ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU MERCREDI 23 MAI 1956. 


PRÉSIDENCE DE M. Armanp pe GRAMONT. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADEMIE. 


M. le Priswent annonce le décès survenu le 11 mai 1956, a Pasadena (Cali- 
fornie), de M. Warrer Apams, Associé étranger. Il invite l'Académie a se 
recueillir en silence, pendant quelques instants, en signe de deuil. 

La notice oki d'usage sera lue en Thin’ des prochaines séances par 
M. Jures Buirraun. 


Notice nécrologique sur Sir Epmunp WHiTTAKER, 


Correspondant de la Section de Géométrie, 


par M. Gasron Junta. 


Sir Epmuxr Whuirraker, professeur émérite de Mathématiques a l’Uni- 
versité d’Edimbourg, est mort dans cette ville le 24 mars dernier, après 
une longue maladie. Notre Académie l’avait élu correspondant pour la 
Section de Géométrie le 12 mars précédent, et cette élection aura été une 
de ses dernières joies. 

Edmund Taylor Whittaker était né à Southport, en 1873, d’une ancienne 
famille de Grindleton. Après des études secondaires de 1884 à 1892, à la 
Grammar School de Manchester, il entre au Trinity College de Cambridge, 
et s’y distingue, en compagnie de J. H. Grace, d’Alfred Young et de 
T. I. Bromwich, au cours des classiques Tripos de 1895. En 1896, il y devient 
Fellow et Lecturer, jusqu’en 1906. A cette date et jusqu’en 19712, il devient 
Royal Astronomer of Ireland, 4 Dublin. La, tout en consacrant des efforts 
à l’Astronomie, il s’attache dans ses leçons à développer une école de Phy- 
sique mathématique, et M. de Valera, entre autres, est son élève. En 1972, 
il revient à Edimbourg, comme Do de Mathématiques, succédant 
à George Christal, et il y restera jusqu’à sa retraite, en 1946. Il y fonde 
un remarquable groupe de chercheurs, un laboratoire de mathématiques 
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et de calculs, où il développera ses fréquents et fructueux contacts avec les 
astronomes et les actuaires. On y conservera longtemps le souvenir de son 
rayonnement, de son dévouement, à tous les niveaux de l’enseignement 
et aussi de sa participation à l'administration de l’Université. 


Son œuvre, très variée, de mathématicien préoccupé des applications 
à la Physique mathématique et à l’Astronomie, porte sur les Equations 
différentielles ou aux dérivées partielles, sur la Physique mathématique 
et la Mécanique céleste, qu’elle a contribué à éclaircir et à enrichir sur de 
nombreux points. C’est ainsi que Sir Edmund Whittaker s’est intéressé 
successivement aux fonctions automorphes, à l’équation de Laplace et 
plus généralement aux équations différentielles ou aux dérivées partielles 
de la Physique mathématique; aux fonctions de Mathieu et de Lamé, 
et à des équations intégrales qu’elles vérifient ; à diverses fonctions spéciales 
qu’il a ramenées à un seul type dérivant de l'équation différentielle de la 
série hypergéométrique par confluence de singularités, et dont les consé- 
quences et applications ont été considérables; aux diverses formules d’inter- 
polation et à leurs relations mutuelles, dont les applications sont actuel- 
lement très importantes. Étudiant les systèmes dynamiques à deux degrés 
de liberté qui possèdent une intégrale première d’un certain type, il a 
montré qu'ils en possèdent aussi une seconde, et il a trouvé la une raison 
sous-jacente des difficultés signalées dans le célèbre théorème de Poincaré 
sur la convergence des séries de la Mécanique céleste. En Physique mathé- 
matique, il a étudié les phénomènes électromagnétiques dans les champs de 
gravitation, en liaison avec la relativité générale, et en particulier, il a défini 
la distance dans les espace-temps courbes, de manière à permettre l’étude 
du déplacement des raies spectrales des sources éloignées et l’évaluation 


de leur éloignement, par les voies actuellement adoptées par les astro- 
nomes. 


Une mention particulière doit être faite de trois de ses livres, dont le 
succes a été considérable. 


A course of modern Analysis, publié en 1902, puis enrichi de la collabo- 
ration de G. N. Watson, dans les nombreuses éditions qui ont suivi, a 
connu une large audience chez tous ceux qui étudient la théorie des fonc- 
tions de variable complexe, les fonctions spéciales et les équations diffé- 
rentielles associées, 


Son second livre : A treatise on the analytical Dynamics of particles and 
of rigid bodies, with an introduction to the problem of three bodies, réalise 
un exposé complet du développement de la Mécanique générale classique, 
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de ses principes, de ses méthodes, en vue des applications, depuis Lagrange 
jusqu’à Poincaré et Levi-Civita. C’est un modèle de ces livres très appré- 
ciés des mécaniciens, des astronomes, des théoriciens de la Physique, 
dont l'influence s’est trouvée augmentée par leur traduction en plusieurs 
langues. 


À history of the theories of Aether and Electricity, from the age of Descartes, 
to the close of the nineteenth century, dont la première édition, en un 
volume, fruit de ses années irlandaises, parut en 1910, expose d’une 
façon complète et originale le développement de ces théories physiques 
jusqu'aux origines des quanta et de la relativité. Une deuxième édition, 
revue, parut en 19951, et fut enrichie d’un second volume, en 1953, qui 
porte l’histoire entreprise jusqu’en 1926, début de la période Born- 
Heisenberg-Jordan-Schrédinger-Dirac. Un troisième volume, celui de la 
période 1926-1950, demeuré inachevé, apparaîtra comme le chant du 
cygne de Sir Edmund Whittaker. 


Cette œuvre, par sa variété, son originalité et son étendue, le classe 
parmi les éminents représentants de cette « Philosophie naturelle » que 
les savants anglais ont, depuis Newton, toujours cultivée avec compétence 
et prédilection. Elle le fait apparaître comme un digne successeur de 
Sir Joseph Larmor, qui fut, lui aussi, notre correspondant. Elle lui a 
valu les plus éminentes récompenses, de son pays et d’ailleurs, les 
médailles Sylvester, Morgan, Copley, l'admission à la Royal Society, à 
plusieurs académies étrangères, à des doctorats honoris causa. 

Son enseignement vivant et rayonnant, son caractère amène, sa bonté 
agissante et son dévouement lui avaient en outre valu l’estime générale, 
dans son pays et hors de son pays; c’est sans doute pourquoi il fut fait 
Chevalier en 1945. Sa profonde piété, d’autre part, lui fit prendre un intérêt 
particulier aux questions théologiques, et publier divers essais, comme 
Space and Spirit, où se manifeste son ardent désir de concilier la science 
cosmologique et la religion. Elle créait aussi chez lui ce souci constant de 
justice et de bienveillance, qui apparait dans toutes ses actions et tous 
ses jugements. 

Pour ses amis, comme pour tous, il fut un gentleman infiniment sympa- 
thique, dévoué, d’une courtoisie jamais en défaut. L'Académie gardera 
son souvenir; elle s'incline devant sa mémoire et exprime à sa famille ses 
bien sincères condoléances. 
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CYTOLOGIE. — Sur l’espace périnucléaire. 
Note de MM. Axserr Poricarp et Marcez Bessts. 


Par microcinématographie en contraste de phase et par microscopie électronique, 
étude des vacuoles se formant dans la zone périnucléaire des leucocytes. Cette zone 
constitue une région de la cellule avec un comportement spécial. Elle n'est pas 
assimilable à une membrane cytologique ordinaire ni à une interphase. 


On s’accorde aujourd’hui (‘), (?) pour admettre l’existence entre noyau 
et cytoplasma de trois structures fondamentales révélées par microscopie 
électronique, sous réserve de différences de détail en rapport avec les 
espèces et les organes considérés. La limite du noyau est marquée par 
une membrane mince (environ 50 A) dense aux électrons, osmiophile 
et dessinant une ligne nette sur une coupe bien orientée. Du côté du cyto- 
plasma, existe une structure du même type (50 À) dense, osmiophile, 
moins régulière, ressemblant à l'enveloppe extérieure de la cellule. Entre 
ces deux lignes s’étend un espace non osmiophile et peu dense, appa- 
raissant clair. Son épaisseur varie de 200 à 1000 À environ. Il a souvent 
été considéré comme la membrane nucléaire même. Dans certaines cellules, 
cet espace est interrompu par des zones de jonction entre les deux mem- 
branes minces. Ces zones en forme d’anneaux ont été considérées comme 
des pores, sinon anatomiques, du moins fonctionnels. 

Au cours de recherches de cytopathologie, nous avons été amenés à 
observer dans les leucocytes, par microcinématographie en contraste de 
phase et par microscopie électronique, certains comportements de cette 
zone périnucléaire. 


1° Un point physiologiquement d’une grande importance réside dans 
l'ouverture dans l’espace périnucléaire du système cavitaire constituant 
le réticulum endoplasmique de Porter-Palade. Nos observations au micro- 
scope électronique confirment cette disposition inframicroscopique. 


2° Sous certaines influences pathologiques (autolyse, hypotonie), la 
zone périnucléaire est capable de se dilater en certains points et de donner 
ainsi naissance à des vacuoles en croissant, à contenu incolorable, clair 
au microscope de phase comme au microscope électronique. Par micro- 
cinématographie on voit que ces vacuoles en croissant apparaissent comme 
des dilatations de l’espace périnucléaire. 


3° Dans l’espace périnucléaire peuvent pénétrer des formations cellu- 
laires extérieures lors de la phagocytose de noyaux cellulaires altérés. 
On a pu démontrer par microcinématographie en contraste de phase (°) 
que des voiles cytoplasmiques venus d’un phagocyte extérieur à la cellule 
glissaient entre cytoplasma et noyau. Peut-être aussi pourrait-on penser 
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que les filaments nerveux signalés par certains observateurs (*) au contact 
du noyau s’étendraient dans l’espace périnucléaire. L’hypothése reste 
à vérifier. 

4° Nous ignorons la structure exacte de la substance constituant l’espace 
périnucléaire. Au microscope électronique aux plus hautes résolutions 
actuellement possibles, il apparaît homogène. Par l’utilisation des tech- 
niques de polarisation, on a cependant pu montrer d’une façon indis- 
cutable (*) que l’ensemble de la zone périnucléaire est constitué de molécules 
protéiques dans un état intermédiaire entre celui des molécules globulaires 
et des molécules filamenteuses. La biréfringence de l’espace étant très 
faible à l’état normal, on doit admettre que ces molécules sont dans un 
état incomplètement orienté et fortement hydraté. 

La confrontation des faits signalés plus haut conduit à penser que la 
zone périnucléaire constitue une région tout à fait spéciale de la cellule. 
Son comportement ne se ramène pas à celui d’une simple membrane 
limitante ou d’une interphase. 


) P. Dustin, Acta clinica belgica, 4, 1949, p. 70-86. 

) A. Poricarp et M. Bessis, Revue d’Hématologie, 8, 1953, p. 55-70. 

*) Rosineaux, Film sur les autoanticorps et la cellule de Hargrave, 1955. 
) A. Weser, C. R. Ass. Anat., 35, 1949, p. 416-418. 

5) GC. A. Baup, Acta anatomica, 17, 1953, p. 113-174. 


M. Pausmerr Guinier présente la Cinquième édition de l’Ouvrage de 
M. Arsert Demoton : Croissance des végétaux cultivés. Cette édition, entièrement 
préparée par l’auteur, a été publiée après sa mort. 


M. Cuarces Kizrran adresse en hommage à l’Académie une série de tirages 
à part de ses travaux de biologie végétale. 


DÉSIGNATIONS. 


L'AcaDÉMIE NATIONALE DE XL invite l’Académie à se faire représenter aux 
cérémonies qui auront lieu le 6 juin 1956, à Rome, à l’occasion du Centenaire 
de la mort d’Amepeo Avocapro. M. Roserr Courrier est désigné. 


PRÉSENTATIONS. 


M. le Minisrre DE L'ÉDucaTIoN NATIONALE invite l’Académie à lui présenter 
une liste de deux candidats à la place de Membre titulaire du Bureau des Lon- 
gitudes vacante par la mort de M. Emile Borel. | | 

(Renvoi à la Division des Sciences mathématiques et physiques.) 
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(os) 


CORRESPONDANCE. 


L’Académie est informée : 


du 2™¢ Wortp Meraccureican Coneress qui se tiendra à Chicago (Etats-Unis) 
du 2 au 8 novembre 1957; 


du RassemBLEMENT pes arts emmiques 1956, qui se tiendra à Paris, du 18 
novembre au 3 décembre, en même temps que le EV° SaroN DE LA CHIMIE, 
DU CAOUTCHOUC ET DES MATIÈRES PLASTIQUES. 


M. le Ministre pes Arrares ÉTRANGÈRES signale que |’ Organisation européenne 
pour la recherche nucléaire (C.E.R.N.) met a la disposition de savants frangais, 
deux bourses au Laboratoire de recherches de physique nucléaire del’ Université 
de Liverpool; et que la Division des Etudes théoriques de cette organisation, a 
Copenhague, offre un certain nombre de bourses de stagiaires, a Copenhague 
ou Upsala. 


M. le SECRÉTAIRE PERPETUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Utilisation de l Énergie atomique à des fins pacifiques. Actes de la Conférence 
internationale de Genève, août 1955. Volume III, Génératrices nucléaires ; 
Volume XIV, Les isotopes radioactifs : problèmes généraux et dosimétrie. 

2° Tables des constantes et données numériques. Constantes sélectionnées. 
Pouvoir rotatoire naturel. 1, Stéroides, par Jean-Pierre Marutev et ANpRé Perir. 


Préface de D.-H.-R. Barron. 


3° Victor Turpaunr. Questions d’arithmétique, in Mathesis, tome LXV, 1956, 
hae ES | 


4° Académie Polonaise des Sciences. Session solennelle consacrée à la vie et 
à l’œuvre de Nicolas Copernic, 15-16 septembre 1953 (en polonais). 
9° Gustavo BarBensi. Paolo Ruffini (en italien). 


6° Tomographic studies on the normal and injured knee, by Stic FAGERBERG, in 
Acta Radiologica, supplementum 138. 


7° Colonial Placer Mining in Colombia, by Rosert C. West. 


8° Revue internationale @ethnopsychologie normale et pathologique. Tanger, 


1996, vol. I. 
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THEORIE DES ENSEMBLES. — Sur la puissance extérieure d'un espace de Hilbert. 
Note (*) de M. Kraus Vana, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Soit H un espace de Hilbert à la métrique définie (a, y). On peut définir 
une forme bilinéaire symétrique sur la puissance extérieure AH de H en 
prenant ® 

D(ti À 2A ee. À 2p Ja Na A yp) = de(s 94)| (fn ph 
On démontre que D est une forme bilinéaire définie positive. Nous disons que D 
est la métrique de fa H induite de celle de H. 

Si H est un espace séparable, AH est aussi séparable relativement a la 
métrique D. En supposant que H est complet (et de dimension infinie), 
ÂH n’est pas un espace complet. Néanmoins le complet se gagne comme 
d'habitude par l'introduction de certains éléments idéaux. Nous désignons 
cette fermeture de A H par LA H ik 

Soit T une transformation linéaire de H. Sa puissance extérieure se définit 
par 

A ee Ne Ny Vet ae ele hie Ne Lae 
Si T est une transformation bornée de H, A T peut être prolongée à une trans- 


formation bornée PA T | de ee H | et l'inégalité suivante est valable : 


pe 


Arai 


Pour une T bornée nous avons l’égalité 
RAT El 

Les propriétés suivantes d’une transformation bornée T restent valables 
pour LA i (relativement à la métrique D) : Si T est autoadjointe, LA T | est 
autoadjointe. Si T est de plus complètement continue, LA ii Pest ausst. Si T 
est normale ou unitaire, LA T| est normale ou respectivement unitaire. Ensuite, 
la puissance extérieure d’une projection est une projection de LA silk 

On peut démontrer que D est la seule métrique de LA H| qui possède les 


Pp 
propriétés ci-dessus. En effet, chaque fonction bilinéaire B de LA H |. telle que 
pour toute transformation symétrique S de H : 


Biases eae, NS.) (2, -.el AH), 


est nécessairement de la forme AD, où À est un nombre complexe. 
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Les démonstrations des propositions citées plus haut paraitront prochai- 
nement dans Annales Academiae Scientiarum Fennicae. 


(*) Séance du 7 mai 1996. 


GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. — Propriétés des espaces paragéodésiques. 
Note de(*) M"* Mueva Prvanovircn, présentée par M. Georges Darmois. 
; Le 


Dans la Note « Une généralisation des espaces totalement géodésiques » nous 
avons définis des espaces paragéodésiques. 

I. Si la condition w,,,—0 pour chaque a n’est pas satisfaite, donc si 4, 
n’est pas un espace totalement géodésique, nous pouvons considérer, en 
chaque point de ?,, le tenseur 

LT dy ( 4 | 
hgh= Dora te Gain + | 
a ; 
de la première courbure de ¥, ('). 

De même, si pour l’espace , quelconque, la condition (6) de la Note 
mentionnée n’est pas satisfaite, nous pouvons considérer, en chaque point 
de ?,, la grandeur 

Qala iY” 
My )) @aj ja)" — EEE ES) LT, uv. 


gr 
a 


Nous appelerons le tenseur M; le tenseur de la courbure paragéodésique de V,, 
relatif à la congruence À... 

En cas général, le rapportQ,,,, y” ;y”,;/L,,, dépend de la normale It,,* du sous- 
espace Ÿ,. Par suite, Ÿ, a, en chaque point, / — mn tenseurs de la courbure 
paragéodésique relatif à la congruence À,.. 

Quand la congruence À,, est normale à ¥,,, il suit de la relation (1) de 
la Note mentionnée qu'il est T,,*—o0. Alors, le tenseur M,# prend la 


forme Ÿo,,,n,8. Donc, le tenseur de la courbure paragéodésique de %, est 
a 


la généralisation du tenseur de la première courbure de %,, en ce sens que au 
lieu de la normale, nous considérons le vecteur tangent à la courbe de 
la congruence À... 

II. Sin=1, %,, est une courbe € du sous-espace ‘V,, d’espace riemannien ?,; 
au lieu des coordonnées +’, nous considérons l’arc s de la courbe €, et les 
symboles de Christoffel, relatifs au tenseur métrique g;;, s’annulent. Par suite, 
le tenseur h;;* de la première courbe de ?, relatif à Vn, se réduit au vecteur 

dy dy” dy™ 
Fer f p (dy dy 
ds lux) ds ds 
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de la première courbure de €, relatif au sous-espace ¥Y,,. Le tenseur M;,* de la 
courbure paragéodésique de V,, se réduit au vecteur 


IX a Se qluy ie ae 
qr ds ds 
que nous appelons le vecteur de la courbure paragéodésique de la courbe €. 

Une courbe € du sous-espace %,, de V, à l — m vecteurs de courbure paragéodé- 
sique. Quand la congruence },, est normale à Vm, c’est-à-dire quand T= 0, tous 
ces vecteurs se con fondent et c’est le vecteur q* de la première courbure de €. 

La courbe de ?,, de ?, dont tous les vecteurs de la courbure paragéodésique 


s’annulent, c’est-à-dire la courbe satisfaisant la condition 
ES ay dy 


gu — esi À 
7 D Ms Fics j 


qr| 


est la courbe paragéodésique de Ÿ,, de Ÿ,. Quand T,,“= 0, la relation précédant 
se réduit à g*— 0. Donc : 

La courbe paragéodésique est une généralisation de la courbe géodésique. 
Cette généralisation se rapporte à la propriété des courbes géodésiques d’après 
laquelle le vecteur de la première courbure relatif à %,, de la courbe géodé- 
sique de Ÿ,,, est normal à ¥,,. A savoir, pour la courbe paragéodésique de 
Vn ce vecteur est tangent à la courbe de la congruence À,.. 

III. Considérons maintenant une courbe D : x'— x'(s) d'espace ¥, plongé 
dans le sous-espace ?,, d’espace riemannien %. 

Si nous considérons D comme la courbe de ¥,, de ?,, 

Te Oy ay 


gt = gt — ST LER ey ae 
1 ib Ns ds 


gr| 
sont les composantes du vecteur de la courbure paragéodésique de la courbe D. 
Mais, nous pouvons considérer D comme la courbe de , de 4. Dans ce cas 
nous avons pour les composantes du vecteur de la courbure paragéodésique de 
D, relatif à la même congruence /.,, 


où pi est le vecteur de la première courbure de D relatif à ¥,, le vecteur Jeele 
la congruence s'expriment sous la forme 


| — CARE +> L xer| MMe de maniere que L ar] = EE L'or] = Lp: 


x 


Si les vecteurs # et v' se rapportent à la normale fixe 91; de V,,, on peut 


remettre la relation 

Qoinv ie \dæ der, y 
wey vt Pit (oan — ue mr Us BERGE Na. 
a 


<pr| 
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Cette relation est la généralisation de la relation connue 


BYE CNET = Ge ai thar) as yet Ÿ oan ae Le Na 
ds? “ lxv) ds ds IE ds 
a 


ie) TANAGS D CASE ds 


entre les vecteurs q" et p’. | 
D'autre part, si la courbe D appartient à l’espace Ÿ, paragéodésique, c'est- 
à-dire si %,, satisfait la condition 


pet PAL V LR 


Oak larjy= 0 pour chaque 4, 


Lyr 
et si tout de / — n vecteurs +’ de D s’annule, il suit de (1) que /— m vecteurs 4# 
s’annulent aussi. Donc : 

La courbe paragéodésique d’espace ‘Ÿ, paragéodésique, plongé dans le sous- 
espace ‘VY, d "espace riemannien VY), est ausst la courbe paragéodésique quand on 
la considère comme la courbe de Ÿ,, de V1. 

Ce théorème est la généralisation d’un théorème caractéristique des espaces 
totalement géodésiques (?). 


) Séance du 7 mai 1956. 
) J. A. Scnournen, Ricci calculus, Springer-Verlag, Berlin, 1954, p. 276. 
) L. P. Etsennart, Riemannian Geometry, Princ. Univ. Press, 1949, p. 183. 


~~ me. 
re 


ELASTICITE. — l'énergie potentielle et l'élasticité du milieu cristallin. 
Note de M. Jean Lavan, transmise par M. Charles Mauguin. 


L'énergie potentielle d’un cristal ne se réduit pas à une somme de termes biatomiques. 
Elle comprend au moins des termes triatomiques non négligeables. Néanmoins, les 
forces de rappel qui s’exercent entre deux atomes restent égales et opposées. Et les 
lois de l’élasticité obtenues en faisant seulement état d'énergies potentielles biato- 
miques restent valables. 


Je définis les positions moyennes des atomes par deux translations : m + j; p+k;...; 


M, p, ..., étant des translations du réseau cristallin, j, k, ..., des vecteurs inscrits dans la 
maille. 


Les théoriciens qui traitent de l’état solide supposent l'énergie potentielle 
d’un cristal réductible à une somme de termes biatomiques; chaque terme 
wx, exprimant l'énergie potentielle mutuelle que deux atomes, en position 
m+jetp+k, prennent l’un dans le champ de forces de l’autre. Souvent 
même, ils admettent que toute énergie w; ; est fonction uniquement de la 
distance |m ++ j — p—k], donc que les forces de cohésion entre les atomes sont 
centrales. 

Cela serait exact si les cristaux étaient formés d’atomes sphériques, doués 
d’une structure électronique rigide, donc générateurs d’un champ de forces 


SÉANCE DU 23 MAT 1956. 2909 


constant. Telle n’est pas la réalité. Dans le milieu cristallin, la densité électro- 
nique ne s’annule en aucun point, les atomes se pénètrent; et les électrons et 
les noyaux atomiques assemblés dans un même cristal agissent tous les uns sur 
les autres, car chacun est dans le champ de forces de tous. Aussi, de nouvelles 
études théoriques, (*), (?), (*) plus approfondies, ont révélé que l’énergie 
potentielle d’un cristal comprend des termes triatomiques Ww? (portant sur 
trois atomes en positions m + j, p+ k, q +1). Mais ces nouvelles études ne sont 
pas encore exemptes d’approximations injustifiées. Il est à présumer que l’addi- 
tion des termes triatomiques reste insuffisante pour tenir un compte exact de 
Pétroite solidarité entre les atomes constituant le milieu cristallin. Ces atomes 
ne se pénètrent pas uniquement deux à deux (seule pénétration dont on ait fait 
état Jusqu'ici), ils se pénètrent par trois, par quatre, et probablement en nombre 
encore plus grand. J'entends par là que les fonctions d’onde d'électrons faible- 
ment liés, appartenant à trois, à quatre atomes voisins, se recouvrent dans un 
même espace, de volume non négligeable, où elles conservent toutes des ampli- 
tudes sensibles. Cette pénétration multiple développe des énergies poten- 
uelles, d'interaction électrostatique, de corrélation électronique (dites encore 
d'échange), qui portent sur trois, sur quatre atomes, etc. 

De même, l’énergie de Van der Waals renferme des composantes triato- 
miques, tétraatomiques, etc. dues à la polarisation électrique mutuelle des 
atomes, trois à trois, quatre a quatre, etc. I] convient donc d'exprimer l’énergie 
potentielle d’un cristal : 


o a I EN: & LU os 1 = 
(1) | eae bce WAR En > DME Je i Wee ces 


mp jk mpg kl 


| (m+j~p+k;p+k4qi1,;q+l14m+Jj;...). 


La contribution des termes triatomiques s’éléve, pour les cristaux ioniques 
(sel gemme, sylvine), jusqu’au dixième de l'énergie potentielle globale (*). Or, 
les cristaux ioniques sont ceux où les atomes restent le plus fortement indivi- 
dualisés. On peut donc affirmer que les énergies triatomiques ne sont jamais 
négligeables, et que les forces de cohésion entre les atomes du milieu cristallin 
ne sont jamais centrales, sinon fortuitement ou en raison d’une haute symétrie. 

En 1951, j'ai développé une théorie de l’élasticité cristalline d’où est exclue 
l'hypothèse des forces centrales, mais où je fais uniquement état des énergies 
potentielles biatomiques (w°7)(*). Je suis revenu depuis sur le même sujet, 
en prenant en compte l’énergie potentielle du milieu cristallin, telle qu’elle est 
définie par la formule précédente (1). J'ai obtenu les résultats suivants : 

1° La force de rappel globale F appliquée sur un atome (en position m+j) 
reste décomposable en forces de rappel élémentaires dont chacune est exercée 


sur l’atome considéré par un seul autre atome 


Eee te 2 (pt km + j); 


pk 
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la force f”"? étant celle que l'atome en position p+ k exerce sur l’atome en 
position m + j. 
» Toute force de rappel élémentaire £”% est proportionnelle au déplace- 


ment relatif des deux atomes qui agissent l’un sur l’autre 


m—p “Se ae | 3 ‘ ed ASE 
FIRE Gi (ur) (MP 0 0) 


u” étant un déplacement de l’atome en position m+j, ui celui de l’atome 
en position p + k. 


m—p 


k, s'exprime par une somme 


3° Chaque constante de rappel, C 


J 
% 


le terme C:7 À dérive d’une énergie potentielle biatomique (7%), le 
ep 
terme Co dérive d’énergies potentielles triatomiques, etc. 
4 P q 
4° Le travail accompli contre les forces de rappel reste déterminé par les 


déplacements des atomes : u”, uf, ...; il ne dépend nullement des chemins 
suivis pour effectuer ces déplacements. Et cette condition est seulement satis- 
faite par les égalités : 

~ m— p Nip 

Cri Le Cri 
ke 
8 
et les forces de rappel £”% et #} ”* que deux atomes exercent l’un sur l’autre 


restent égales et opposées (7 ", = — f° 7). 


, m— eda : 
En conséquence, les constantes de rappel Cy # restent symétriques en x et 3; 


5° Les constantes de rappel satisfont les relations : 


a . 
D'C(aT+ jt — AT) =0 amp; 6, Ft fe Oe Die 


ajk 


D'où l’on déduit que les neuf composantes tg3( 3, 6 =1, 2, 3) d’une déformation 
peuvent varier indépendamment l’une de l’autre, et ne sont donc pas assujetties 
à l'égalité, t3,—= 13, posée en élasticité classique. 

Je retombe ainsi sur les conclusions de ma première étude (*). Je retrouve 
des coefficients d’élasticité de deux sortes. Les uns, Da, g, se rapportent à la 
dynamique des ondes élastiques ; symétriques en « et 3, en yet 6, donc en ay 
et 89, ils prennent pour un cristal triclinique 36 valeurs différentes. Les autres, 
Io, propres aux déformations statiques, conservent seulement la symétrie 
en ay et $6, le nombre de leurs valeurs distinctes s’éléve à 45 pour un cristal 
triclinique. Cette différenciation des coefficients d’élasticité est due exclusi- 
vement au fait que les forces de cohésion entre les atomes ne sont pas centrales. 

Des expériences récentes(*) confirment mes conclusions (*)et révèlent, comme 
Je Pavais prévu, que la théorie classique de l’élasticité cristalline (5), (7) est en 
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accord avec un champ de forces centrales. La théorie classique, il est vrai, ne 
retombe pas sur les relations de Cauchy. Mais cela ne prouve pas qu’elle 
exclut les forces de cohésion centrales. Les théoriciens de l’élasticité classique 
supposent le milieu cristallin homogène à toute échelle. Et, si l’on ne fait pas 
état de particules formant un réseau, on ne peut obtenir les relations de Cauchy, 
et, par conséquent, les rejeter. 


(*) P. O. Lôwnn, Ark. Mat. Astr. Fys., 35 À, 1948; n° 9, p. 1, n° 30, Pi 

(?)-A. Herp, J. de Physique, 1%, 1953, p. 611. 

(*) S. O. Lunngvuist, Ark. for. Fys., 9, 1955, p. 435. 

(*) Comptes rendus, 232, 1951, p. 1947; 238, 1954, p. 1773; L'état solide (IX° Conseil de 
hys 


(5) Y. Le Corre, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1903; Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 
993, p- 464; 77, 1954, p. 1363 ; 78, 1955, p. 54. 
B. Curistorrer, Annali di Matematica, 8-2, 1877, p. 193. 


) 
om 
(°) E. 

(7) W. Voter, Lehrbuch der Krystallphysik, 1910, Teubner, Leipzig. 


MECANIQUE PHYSIQUE. — Au sujet de la prévision de la résistance à la compres- 
ston des bétons. Note (*)}de M'° Enrrx Couizraun et M. Jean Cuarraenar, 
présentée par M. Albert Caquot. 


Recherche d’une formule permettant de calculer la résistance future d’un béton a 
partir d’essais a la compression a court terme. 


L’étude entreprise a pour objet la recherche d’une formule empirique 
permettant la prévision de la résistance d’un béton à go jours d’age, si lon 
connaît ses caractéristiques et sa résistance à la compression à 7 jours d’âge 
par exemple. 

Une telle formule a été obtenue avec du ciment Portland 250/315. Les 
résultats acquis ont été étendus a diverses variétés de ciment. 

1° Ciment Portland 250/315 de provenance algérienne. — On sait que la loi 
de Féret s’exprime, avec les notations habituelles, par la relation 


ae Craie 
R=K( T5) 


R, résistance à la compression; C, E et V, volumes réels du ciment, de l’eau et 
des vides K constante. 
Avec M. Joisel, appelons coefficient de qualité du béton, le coefficient ¢ 
défini par 
C à? 
LE Crea ae 
Il peut être facilement calculé pour chaque éprouvette fabriquée. 
Nous avons constaté que le coefficient q est invariable lorsque le rapport 
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entre les masses d’agrégats (A) et de ciment (C’) reste compris dans les limites 
suivantes : 
A i 


DO EIRE Oe 
Nous avons donc confectionné mécaniquement des éprouvettes avec des 
mortiers dont le rapport A/C’ variait dans les limites indiquées (conditions de 
compacité identiques) et pour différents dosages d’eau (C'/E). Les conditions 
de compacité identiques ont pu étre obtenues grace a l'emploi du « malaxeur » 
et du « girateur » réalisés par l’un de nous (*). 
De ces essais, nous avons déduit une loi générale de la variation de la résis- 
tance à la compression qui peut être traduite par la relation 
TR Ci 
Ve = (ag rB\ Ce r) 


/ 


dans laquelle les coefficients &, 6 et y sont variables dans le temps. 

Cette loi étant d’une application difficile sur un chantier, nous avons établi 
une loi beaucoup plus simple donnant, a partir de résultats a la compression 
a7 jours, la résistance d’un mortier à go jours, à moins de 6 % pres. 

La formule (1) peut s’écrire 


R=Q (se, si ah 


en posant 


Nous avons constaté : 

a. que le coefficient y,, à go jours était une constante du ciment, alors que 
le coefficient y, variait avec les séries d’essais ; 

b. que le coefficient Qyo à go jours était égal au coefficient Q; à 5 jours 
majoré de 100 pour un rapport A/C’= 3,00. 

Pour avoir la résistance a la compression du mortier à go jours, il suffit done 
de déterminer le coefficient Q, et d'appliquer la formule 


(2) Ris Q: ivo) = =); 

2° Autres vartétés de ciment. — La formule proposée (2) a été appliquée a 
diverses variétés de ciment : 

Ciments de provenances métropolitaines; 

Ciments de haut fourneau (CHF); 

Ciments de laitier (CLK); 

Ciment fondu. 

Nous en avons tiré les conclusions suivantes : 

a. Le coefficient y,, à 90 jours parait constituer une propriété spécifique 
d’un ciment. 
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b. Tous les ciments étudiés suivent la règle énoncée, sauf un Portland CPB 
qui fait l’objet de nouvelles recherches et pour lequel la formule approchée (2) 
subit une modification. | 

Des travaux sont en cours en vue de l'extension de la formule au cas des 
micro-bétons et des bétons. 


(*) Séance du 14 mai 1956. 
(*) Comptes rendus, 206, 1938, p. 985. 


ASTROPHYSIQUE. — Calcul'des raies d'absorption dans les spectres stellaires. 
Note (*) de M. Henri van Receworrer, présentée par M. André Danjon. 


La méthode des fonctions de saturation est généralisée dans le cas solaire et dans 
les cas stellaires en tenant compte de la variation du facteur d'amortissement avec la 
profondeur optique. 


Plusieurs auteurs (‘), (*) ont souligné l'importance de la variation du 
facteur d'amortissement avec la profondeur optique et ont conclu à la nécessité 
de revenir au calcul des largeurs équivalentes par quadrature numérique du 
profil calculé. 

Si dans la définition que donne Pecker (*) de la fonction de saturation, il 
n’est pas tenu compte de cette variation de a avec +, nous nous proposons de 
montrer qu'il est possible d’en tenir compte et de généraliser la méthode de la 
fonction de saturation. 

Si Pon pose K,/K = b(7) k,(+) H(av) avec les notations habituelles, il n’est 
pas tenu compte des variations de a(7) et (7) lorsqu’on écrit avec Pecker 

: Sy =f 2G) k(t) (ar) dr — 5 Mia) f b(r)ki(r) dr = H(ar)x. 
di 7 0 


IS 0 K 0 


Or c’est précisément ces approximations qui permettent d'écrire 


2, = if Re D) 2 
= eto Es Hi ov)dy) = — i eae) TT code = a aa) 
VT 0 Vr 0 
, e Ls id fe , 3 
Nous reprendrons ultérieurement la discussion déjà entamée par Pecker (*) 
de l’approximation faite en négligeant la variation #(5) — Verreur faite ainsi 
est tout a fait négligeable — et nous ne nous occuperons que de la variation 


du facteur d’amortissement. 
Posons 


Hi (ag) = ¢ 4+ 7 a() PH) 


Vz 
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Si nous définissons un a moyen de la manière suivante : 


f Kelas) dt 


a(t) 


’ 


fo) ky (t) dt 


: esd IROLQLUOLELTCOP I b(r)ko(t) dt = H(a)x, 
by i OJ. BJ 


ce qui nous permet d'écrire 


2 oo a Se 2 ; Pi 
= — if em &. .H(av) de f e— tH (av) H (ap) de. 
0 VT /o 


Mais 
: . 2 . 
H(aw)=e "+ a(t) P(e) =e" + —a(r)P(e) + —[a(t) — a(t) P(e), 
(av) =e a Ae) = (t) el 

soit 

H(av) =H (ae) + TA a Pt) 

VE 
D'où 
i= |. MG) H (ao) do + [a — 2] = [ een Gr) P (y) de 

VE 4 VT Ve 0 


que nous écrirons sous la forme 
a D =. Es 
® — o(xa)+ —(a—a)y(xa); 
MC, 
en définissant 


Dn 


2 


x(æa) = — [ erie) Pie) de. 
VT 0 


La fonction (æa) est aussi aisément calculable que la fonction de saturation 
calculée par Pecker 9(æxa), à partir des tables de Hjerting. 

Elle permet de tenir compte de la variation de a(z) et de corriger une erreur 
qui peut dépasser 10% dans le cas où l’amortissement est provoqué principa- 
lement par les chocs. 


Il est donc nécessaire de tenir compte de cette variation de a(t) dans certains 


cas et d’utiliser pour un calcul rigoureux d’une largeur équivalente en un point 
du disque, la formule 


e's ANS LE 21 nes 2 = = 
wa a [| stp o(e) | (2) + le-7) (ea) Jae. 
Des tables de la fonction y(wa) seront publiées ultérieurement et pourront 
servir pour le calcul de n’importe quelle raie, pour n'importe quel modèle. 
On généralisera sans peine ce qui vient d’être dit au calcul des raies stellaires, 
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de la même façon que nous V’avons fait pour la fonction ©. On se référera à 


l’article précédent (*) pour le détail du calcul. 
Dans les cas stellaires 


AR SITE ONE À ga 
W = af | b(t) [G®] de. 


Nous obtiendrons 


[Go] = ,— Bt) Ber) 
B(t) mone 


a at ; 
Sc Agnes | ee 2 A ie | , 
«| f e [eee + Sle alco fate ler 


Soit en posant 


an 


tara es ia =| H(ae) K,[atH(av) + 2] de, 
V7 49 
v(atar)}= — if P (vw) K,[2*+H(a@e) +7'] ds, 
\ 7 79 
ea, i) (BBC greater) F(a af (era) | 
| B(z) Ks(z) de" * Vz 


= 


La tabulation des fonctions 9’ et y’ permettra le calcul de toute rate stellaire 
en tenant compte des variations du facteur d’amortissement avec la profondeur 
optique. 

(*) Séance du 7 mai 1956. 

(*) Uxsüzp, Phystk der Sternatmospharen, 1955, p. 423. 
(?) Weipemann, Z. Astr., 36, 1955. 

(*) Ann. Astroph., 1%, 1951. Thèse, chap. IV. 

(*) H. van Recemorter, Comptes rendus, 262, 1956, p. 2302. 


1 


PHYSIQUE THEORIQUE. — Considérations sur Vhistographie des fonctions, 
notamment dans Vinversion du produit de composition. Note (*) de 
M. Max Tourxarie, présentée par M. Francis Perrin. 


L’histographie est considérée comme une opération linéaire dont les effets sont ana- 
lysables d’une manière précise. On peut déterminer, dans les procédés de caleul, le 
pouvoir séparateur maximum 7 compatible avec un bruit de fond acceptable. 


On peut considérer un histogramme comme une distribution de masses 
également espacées formant un réseau h,(æ) de mesures de Dirac 3(a) de 
poids hy, différents, choisis de telle façon qu’en composant h;(æ) avec une 
fonction d’interpolation g,(æ) on obtienne sensiblement la fonction f(x) que 
l’on veut représenter. Soient : 


C. R., 1956, 1° Semestre. (T. 242, N° 21.) 163 


2510 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


t, u, des variables ayant la dimension des abscisses ; 
7, l'intervalle d’interpolation ayant la même dimension ; 
a, y, des variables sans dimensions telles que 7x —1. 


On aura 
hy(2) =» hyp 0 (x —k); 
k 


t \ 
2 x ) Bn( x) dx 
0 


Il 


of af 
Sr \ i 
D ga | (= — = 4 PAPA =) hyprgh & — k) : 
k a à k Ÿ 


1° Cuorx pes 2x. — Choisissons les hy, de façon à rendre minimum l'écart 
quadratique € défini par 


={— ice —S hngi(z — De 
2 k 


Ceci revient à résoudre d:/dh;, = 0 par rapport aux h,4. 

Adjoignons à la série des g,(æ—#) une autre série g;(æ—#) biortho- 
normale avec elle. 

Le système d¢/oh,;, = 0 a pour solution 


w 


ha fl S(t2) gi(k— x) dx. 


— 2 


Ce procédé, qui remplace une courbe qui peut être irrégulière par une 
courbe lisse, a l’avantage d’être reproductible, indépendant de l’expérimen- 
tateur, d’effet calculable; c’est une opération de régularisation qui permet 


d’atténuer le bruit de fond. La distorsion D = e| [ f° dx est alors 


2 he UT 


I “es ’ 
J f(t )az 


2° Croix DE g. — Ce choix (qui détermine celui de +) dépend des opérations 
que l’on veut faire sur la fonction, des informations qu’on possède sur elle et 
de la nature du bruit de fond. 


Dia 


avec. t= | S (tx) en(k — x) dz. 


Nous allons traiter le cas d’une fonction /(+x) positive, à support borné 
de — à 9 passant à travers un système physique [ de réponse impulsionnelle 
a(ræ)], au signal r(za) de sortie duquel se superpose un bruit de fond quan- 
tique s(ræ) (effet de grêle). On cherche le système b(+æ) qui donnera, en 
agissant sur 7 + s, une réponse c(7æ) aussi proche que possible de /(ræ). 


On ac—bkx(r+s)—=(axbxf)+(bxs). 
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Nous allons minimiser <¢(b) défini par 
XC) 0 i 
e(b) = | SONT TE | ie GR) )kb P dx = | Lf— (8 + anf) kb} gudæ; 


{x— 0 pour TL < — ©, — 1 pour — © ALERT EKG 0, — O0 pour OT 


Soit 9 x/0b l'opérateur différentiel de l’espace de Hilbert équivalent à un 
vecteur de dérivation. On doit avoir 


2 


1 0k , , 2 
re (= f [s+ akf]|[f— (s+ akf)kb] q2dz 


i= 


= lim { (S + AF) *[F —(S + AF) B]xO}=— 
VE) : à 


(les majuscules désignant les transformées de Fourier des minuscules). 
D'où AB= (R*R-+ R*S)/(R*R+ 2R*S +S*S)— G qui est la solution de 
l'équation de Wiener-Hopf (‘), dans le cas d’un filtre mathématique pouvant 
s'étendre avant l’origine des abscisses. 

Si l’on avait négligé le bruit de fond, on aurait obtenu AB=1 qui est à 
la base de la méthode de Stokes (?). 

La considération de quelques cas particuliers (représentation de raies 
spectrales) montre que 


2 ce Uy sindnex LA sin ATX 
Gi(s)= | nl d'où | gp elle as 


A=0 n=0 


donne d’excellents résultats d’interpolation. 
3° CHOIX DE L’INTERVALLE 7 D’HISTOGRAPHIE. — En ajustant A(v)B(v) et G,(z) 
en abscisses et en remarquant que 72 = ¢ entraine z= vz, on obtient 


(¢, demi-largeur de la raie à mi-hauteur), 


: ® @ 
—— Leal r(t) dt, Ih S(t} dat 
È q(1+ 1) ye) 26 


g, quantum du phénomène mesuré. 
4° CHOIX DE L’AMORTISSEMENT À. — En ajustant A, pour que dans la zone de 
coupure (z= 1/2)les tangentes soient égales, on obtient : À =(4 LogQ) ‘<2. 
5° PROPRIÉTÉS DE L’HISTOGRAMME. — 4. Opérations d'intégration (n entier). — 
Comme les dérivées successives de la fonction proposée sont nulles au voisinage 
de l’origine, on peut écrire 


1 Be) Aten) ce qui entraine Hi Mm f(t) diac > kr h ju. 


Tie k=— 


b. Les opérations de dérivation se en ei par 


Gey 
a] © Ti— n h ka 
dt nd > J 


A (æ — k). 
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c. Les polynomes sont 


d. Pour la transformée de Fourier, on a 


iB: e-?nyt F(t) dt ~ 7G, (vt) > h pe? = GH. 


ET. 
D k=— © 


La série H, peut être évaluée au moyen de la méthode des bandes de 
Beevers-Lipson (*). 

e. Inversion du produit de composition. — Soit à résoudre axc=T+s. Les 
transformées de Fourier s’écriront 


H,H, Gi = (H,-+ He) Ge 


dont la solution est 


4 . IN Seis eal 
C= Gy, — Gi, TETE 


Donc h,¥h,=h,-+ h, ou Dhs hau-n = hr + hy qui est une équation matricielle 
k 
dont la résolution a déjà été étudiée par l’auteur (*). La solution est 


lt 
c(t) =en*% h=> heh he = k | . 
k 


Remarque. — La fonction G;(z) est à support borné de —1 à 1. Toutes ses 
dérivées sont nulles dans un voisinage autour de l’origine. Son rôle est de 
couper les informations dans le domaine où elles ne sont plus significatives. 
Généralisée à trois dimensions, elle est susceptible de rendre des services dans 
les études de structures par rayons X, électrons ou neutrons, car le phénomène 
de Gibbs est très atténué. 


(*) Séance du 14 mai 1956. 

(*) Acta Math., 55, 1930, p. 118 et suiv. 
(#) Proc. Phys. Soc: 61, 1948, p. 382: 
i) 
©) 


1 


°) Proc. Phys. Soc., (London), 48, 1936, p. 772. 


j 
he 


Comptes rendus, 241, 1955, p. 1923. 


THERMODYNAMIQUE, — Étude dilatométrique de la trans formation polymorphique 
du sulfate de potassium sur un cristal unique. Note (*)de MM. Maurice Brernarp 
et Jean Jarrray, présentée par M. Gustave Ribaud. 


Les mesures dilatométriques effectuées sur un cristal unique de sulfate de potassium, 
suivant les axes cristallographiques, apportent des précisions sur la transformation 
polymorphique de 586°C et montrent la grande anisotropie du phénomène . 


1. Nous avons indiqué dans une Note précédente (') que la variation 
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relative isotherme AV/V, du volume des cristaux de sulfate de potassium 
anhydre a 586° C, mesurée sur des barreaux isotropes par compensation, 
obtenus par agolomération de microcristaux, est positive par tempé- 
ratures erorssantes et comprise entre 20 et 24 pe 

Des cristaux uniques de sulfate de potassium ont pu être préparés en 
suivant, en premier lieu, la méthode par voie humide de Krüger et Finke 
modifiée par Valeton (*), mais ees eristaux sont inutilisables pour l'étude 
de la transformation de 586° C, ear ils se brisent entre 300 et 310° C. Il est 
probable que cette méthode donne des cristaux contenant de l’eau d’inter- 
position dont la pression de vapeur, voisine de 100 kg/em? à 300-310°C, 
désagrege le cristal. 

2. On a done été conduit a préparer un cristal unique par fusion et 
refroidissement lent suivant la méthode de Lazarus et Chipman (*); la 
cristallisation s’effectue dans des tubes de silice, le refroidissement étant 
de l’ordre de 8° à l’heure entre 1100 et 1000° C. 

La taille du cristal unique en barreaux parallèles aux axes cristallo- 
graphiques a été facilitée par le fait que les plans de clivage sont respec- 
tivement perpendiculaires à Oy et à Oz (*) et que Oz est bissectrice de 
l’angle aigu des axes optiques (°). 

L'examen de la figure d’interférences en lumière dite convergente 
a done permis de trouver Oz et l’on a d’ailleurs vérifié sur une lame perpen- 
diculaire à Oz la valeur classique de la biréfringence n,,—n, du cristal 
pour la [lumière jaune du sodrum. 

3. La dilatométrie de barreaux suivant les trois axes cristallographiques 
a permis de montrer : 

a. que la dilatation totale relative entre o et 585°C n’est pas la même 
dans les trois directions : 

OZ( nm ). Oy (np }. Oz(ng) 


Los AU eae Ae 2 8 +93 +7 =| yg = +a3 € 1 


b. que la variation isotherme relative de longueur à 586°C n'a pas un 
signe constant : 
Oz: Or, Oz. 


FOR MR ne © 10 "0. oF SOO) = O42 —o,67 + 0,03 


Les résultats restent trés voisins, qu’on opére par températures crois- 
santes ou décroissantes. Ces derniers résultats conduisent a une valeur 
de AV/V, = 24,3 °/oo en bon accord avec les valeurs trouvées sur les 
barreaux microcristallins isotropes. 

En résumé, la transformation polymorphique des cristaux de sulfate 
de potassium à 586°C est caractérisée par une forte anisotropie. Cette 
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transformation est encore remarquable parce que la température à laquelle 
elle intervient reste pratiquement la même au chauffage et au refroidis- 
sement et aussi parce qu’elle est paramorphique malgré la notable disconti- 
nuité de volume : on a pu, en effet, faire traverser à un monocristal une 
quarantaine de fois la température de 586°C, dans les deux sens, sans 
qu’il cesse d’être transparent et sans qu'il se brise. 

Au point de vue structural, la transformation étudiée ici ne consiste 
sans doute pas seulement, comme on l’a aflirmé, en un passage progressif 
et continu d’une symétrie pseudo-hexagonale (à basse température) à 
une symétrie hexagonale à température élevée, mais en raison de la disconti- 
nuité de volume, il doit y avoir un remaniement notable de la structure 
qu'il est actuellement difficile de préciser, faute de données suffisantes (°). 


(*) Séance du 14 mai 1956. 

(‘) M. Bernarp et J. Jarrray, Comptes rendus, 240, 1954, p. 1078. 

(2) VALETON d’après BuckLey, Crystal Growth, New-York, 1951. 

(*y Reps Scvdnsts,'22, 1951, p) Si. 

(+) Porter et Sputer, The Barker index of crystals, 1, Part 2, Cambridge. 
(5) pe SENARMONT, Ann. Chim. Phys., 3° série, 33, 1851, p. 411. 

(°) Brenie, J. Phys. Chem., 46, 1942, p. 747. 


THERMODYNAMIQUE. — Progression de la solidification des lingots ayant la 
forme de parallélépipède rectangle ou diverses autres formes. Note (*) 
de M. Pierre Vater, présentée par M. Eugene Darmois. 


Nous allons adapter les hypothèses proposées dans deux Notes récentes (1), 
(?) à quelques nouveaux cas. 

1. PARALLELELIPEDE RECTANGLE. — Nous supposerons que le métal est coulé 
dans un moule dont la cavité est un parallélépipède rectangle de dimensions 
2a, 2b et 2c, Nous admettrons que l'épaisseur du moule (mesurée normale- 
ment aux faces de la cavité) est uniforme et que la face externe est baignée par 
un milieu à température uniforme. Nous admettrons que l'épaisseur æ de métal 
solidifié à l'instant ¢ est uniforme. 

On peut alors montrer facilement que le rapport du volume ¢ de métal soli- 
difié à l'instant t au volume V solidifié à l'instant T où la solidification se 
termine, est 


(a) pari 2) (5) (à a 


/ \ 


Admettons comme nous l’avons fait précédemment (‘), (2) que ¢ est propor- 
tionnel a \/t, il vient 


ey) yaa 
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En éliminant +/V entre les équations (1) et (2), on a 


(ECB dys 


Dans le cas où & est suffisamment faible par rapport aux trois longueurs a, 
b, c, on peut écrire en première approximation: 


(4) oe als Oy earg £3 
a b c I 


et l’on retrouve la loi de Lightfoot (*) c’est-à-dire la proportionnalité de x 


ro 
O2 
WV 


a V£, au début du phénomène. 

Si a est la plus petite des trois longueurs a, b et c, la solidification est 
terminée (¢ = T) dès que 2 =a; le volume demeuré liquide en fin de solidifi- 
cation, se réduirait selon ce mécanisme, à une plaque infiniment mince, 
parallèle aux plus grandes faces de la cavité du moule, de même centre que 
celle-ci et de dimensions 2(b — a) et 2(c — a). 

Comme dans les exemples que nous avons traités antérieurement (‘), (7), 
l'équation (2) n’est pas tout à fait exacte et l’on obtient une meilleure approxi- 
mation, en la remplaçant par la suivante : 


8) 


op OAS EAD a. fins 
(5) gp = et yt 


dans laquelle + désigne le rapport ¢/T. L’équation (*) devient 


° (re) Deere 


Vérification expérimentale. — Nous avons utilisé les résultats de Briggs et 
Gezelius (*) relatifs à trois lingots d’acier coulés dans des moules en sable, 
L’une des dimensions est commune aux trois lingots : 203,2 mm. Le lingot I 
est à section carrée de 92,1 mm de côté. Les deux autres ont une section 
rectangulaire : de 57,1 ><158,7 mm pour le lingot II et de 35,3 >< 258,0 mm 
pour le lingot II. 

On trouvera dans le tableau, pour différentes valeurs de ¢/T, les valeurs 
de æ que donne l'expérience et celles qu’on peut calculer à l’aide de l’équation (3) 
ou de l’équation (6). T a été déterminé graphiquement comme nous l'avons 
déjà indiqué (7). On a trouvé 4,5, 3,2 et 1,52 mm respectivement, pour ces 
trois lingots. De même, e“ a été trouvé égal à 1,20, 1,12 et 1,14 respectivement. 


On voit que l’approximation obtenue à l’aide de l’équation (3) est déjà assez 
satisfaisante mais que celle que fournit l'équation (6) est meilleure. 
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Valeurs de x en fonction de 


i 

æ mesuré pour le lingot æ calculé par l’équation 

a Pit Il IT Fe 
DD et Die Dine - — FL £1 
TO LEA - ae - 2,9 Dao 
GAMING ge ee tae ae = _ 3,8 3,8 3,8 
ORAM Sm big Saag Ss 8,9 — - ro 8,0 
Oslo Omer ec = 9,6 = 7 8 8,9 
OANTDDY SL Rees ER 12,4 — - 10,6 Dias 
Oso See = Tone = iinet Lovo 
Grsonmolas Goat à — - 10,4 8,8 Gs J 
OAS sem soe soe 19,3 - — 16,8 19,4 
DEMO M EEE = 16,3 — 19 ,4 RSR 
CHAR Bk ge - - 12,7 LI 42 12,0 
GOON. ET SEE 2 20,8 ~ 19,0 IE, 0 
Q ON SEE Mer = = 14,9 13,4 14,9 
CORLL PME Ne 26,4 ~ EL “FE 26,4 
DOI LMD cts ike DO _ — oul ELAS 

2. LINGOTS A SECTION CARRERE OU CIRCULAIRE. — Si 4 — 0, les deux premières 


parenthèses des équations (1), (3) et (6) sont égales. On peut facilement voir 
que ces nouvelles équations s'appliquent encore si le lingot est un cylindre 
circulaire droit de rayon a et de hauteur 2c. 

Dans le cas où ac, en fin de solidification, le volume de métal demeuré 
liquide est un prisme ou un cylindre infiniment étroit coaxial et concentrique 
au lingot, de hauteur 2(c— a), Dans l’hypothése contraire, 4 >, ce serait 
une plaque carrée ou circulaire, de côté ou de diamètre 2 (a—c), parallèle 
aux bases et à mi-hauteur. 

3. LA SECTION DU LINGOT EST UN POLYGONE RÉGULIER. — On peut aisément montrer 
que la loi du phénomène est la même que dans le cas précédent (où a=b): a 
représente alors l’apothéme du polygone régulier formé par le contour interne 
de la lingotière dont la hauteur est 2c. 

Ici encore, selon que a estinférieur ou supérieur à c, le volume final demeuré 
liquide est, soit un prisme infiniment étroit, soit une plaque polygonale infini- 
ment mince, de même axe et de même centre que le lingot, de hauteur 2(c— a) 
ou d’apotheme a — c. 

4, L'une des bases est isolante. — Si ac représente la distance des bases du lingot 
dont l’une n’est pas conductrice, il suffit de remplacer le rapport a/c figurant 
dans les équations (1), (3) et (6) par le rapport æ/2c, pour les adapter à cette 
hypothèse, Bien entendu, dans les équations ainsi obtenues, on fera a==b 
si la section du lingot est un carré, un cerele ou un polygone régulier. 

o. Les deux bases sant isolantes. — Si 2c est la distance de ces bases non 
conductrices, il suffit de supprimer la parenthèse contenant 1 —x/e dans 
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les équations (1), (3) et (6) : le phénomène est identique dans tout plan 
parallèle aux bases au même instant. 

Dans le cas particulier où a=), on retrouve les équations de notre première 
Note (1). 

Ces idées dont l'importance pratique est évidente, seront développées dans 
un autre recueil. 


(*) Séance du 14 mai 1956. 

(*) P. Vatier, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2305. 
(*) P. Vauier, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2448. 
(*) J. Iron Steel Inst., 119, 1929, p. 364. 

( 


‘) Trans. Amer. Found. Assoc., 43, 1935, p. 274. 


ÉLECTRICITÉ. — Sur l’analogie de fonctionnement des sources d’tons et des 
sondes en haute fréquence. Note de MM. Francois BERTEIN et ALEXANDRE 
Pozwozski, présentée par M. Louis de Broglie. 


Une décharge électrique en haute fréquence est entretenue à l’intérieur 
d’un tube de pyrex renfermant un gaz sous basse pression. Ce tube est 
fermé à sa parte inférieure par un diaphragme métallique plan en argent 
perforé d’un petit trou de diamètre au plus égal à 1 mm. Les ions et élec- 
trons diffusant par ce trou sont recueillis dans une petite cage de Faraday F. 


0,31 pÀ 


0,0 ID 


oY 


20 40 60 V vatrs 


Fig 1. 
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Le courant recueilli dépend à la fois de la pression dans le tube à décharge 
et de la différence de potentiel V entre le diaphragme et F. L’allure des 
courbes I = f(V) est représentée par les trois courbes A, B, C de la figure 1 
tracées respectivement pour l’air à des pressions de 10, 20 et 60 p. de Hg. 
En opérant avec un trou plus petit on a obtenu la courbe D tracée à la 
même pression que la courbe A. Pour une certaine valeur V, de V (point P) 
les nombres de porteurs de charge des deux signes qui traversent la surface 
du trou sont égaux, le courant mesuré est nul. On a constaté que le poten- 
tiel V, était sensiblement indépendant des dimensions du trou. Ce poten- 
tiel V, correspond au « potentiel flottant » des caractéristiques de sonde 
auxquelles ces courbes sont très analogues. Cette analogie se manifeste 
en particulier par l’existence de deux paliers correspondant à des satu- 
rations. 

On observe ici que les rapports des ordonnées de ces paliers dépendent 
des dimensions du trou et de l’état de la surface métallique. Cet effet a 
été mentionné dans le cas des sondes par G. Wehner et G. Medicus (*). 
Ainsi, en opérant dans l’argon à la pression de 60 uv. on a obtenu les courbes 
A et B de la figure 2 suivant que le diaphragme était oxydé ou non. Cette 


of Iph A.B 


20 40 6o V voits 


Fig. 2. 


différence s’explique par la formation de couches isolantes chargées néga- 
tivement et résultant du dépôt d’impuretés ou d’une oxydation super- 
ficielle. La couche d’oxyde formée exerce un effet redresseur marqué en 
gênant le passage des électrons et cet effet s’atténue lorsqu’on opère avec 
un trou plus gros (courbes A, B, C de la figure 1). 


> L t . 
L’analogie des résultats obtenus avec ceux fournis par les caractéristiques 


de sonde s’explique aisément si l’on remarque que le courant recueilli 
dans le cylindre de Faraday est le même que celui que l’on recueillerait 
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a plaçant en un point du trou une petite sonde portée à un potentiel 
égal à celui de la surface équipotentielle passant par ce point. 


(*) J. Appl. Phys., 23, 1952, p. 1028. 


ÉLECTRICITÉ. — Sur un effet thermoélectrique Présenté par de Voxyde cuivrique 
en poudre. Note de MM. Marcer Perror, Grorces Pert, Jean Ropert, JEAN 
Torrosa et Anpré Sauze, présentée par M. Eugène Darmois. 


Les expériences que nous décrivons dans cette Note font suite aux recherches 
que nous avons entreprises sur les effets thermoélectriques présentés par 
certaines poudres d’oxydes métalliques, comprimées entre deux électrodes 
identiques. 

Nous avions indiqué dans nos précédentes publications (*), (7), (*), que si 
Voxyde métallique est employé sec une différence de température entre les 
deux électrodes entraine la création d’une force électromotrice telle que l’élec- 
trode la plus chaude est le plus souvent positive. Il en est ainsi par exemple 
pour les oxydes de zinc, aluminium, manganèse, magnésium, étain, plomb, fer, 
comprimés entre deux électrodes de même nature que le métal de l’oxyde 
étudié. 

Nous avons, par contre, constaté que la polarité inverse se produit dans le 
cas de NiO, CuO; CuO; 

Nous allons donner quelques résultats expérimentaux concernant les effets 
thermoélectriques obtenus dans le cas de l’élément Cu/CuO/Cu pour un 
domaine de température n’excédant pas 600° C a la source chaude, et diverses 
épaisseurs de poudre. 

La poudre d’oxyde (*) est comprimée entre les faces planes et parallèles de 
deux petits cylindres de cuivre de 1 cm’ de section. L’élément ainsi formé est 
placé dans un dispositif représenté à la figure 1; une presse P le comprime 
sous une pression déterminée, entre un bloc de chauffage B, et un bloc de 
refroidissement à circulation d’eau, A. On détermine la température des élec- 
trodes au moyen de thermocouples cuivre-constantan C et D. 

On observe par ailleurs, sur un millivoltmetre à grande résistance interne la 
force électromotrice E fournie par l’élément dont les électrodes sont portées à 
des températures différentes 0, et 9, (9. > 4%). 

Dans une expérience préliminaire, nous avons porté l’ensemble de l'élément 
à une même température et tracé la courbe donnant la résistance de cet élément 
lorsqu'on fait croître la température. La figure 2 représente cette variation pour 
un de nos éléments dans lequel l'épaisseur d'oxyde est de 0,13 mm. Elle montre 
que ja résistance de lélément varie beaucoup avec la température; cette 
résistance devient très faible et pratiquement constante dans le domaine D, 


2520 ACADEMIE DES SCIENCES. 


atteint par le maximum de la valeur moyenne (0, + 0,)/2 au cours de la plupart 
de nos expériences. 

La résistance de l'élément est déterminée simultanément, d’une part en cou- 
rant alternatif au moyen d’un pont de mesure, et d'autre part en utilisant le 
courant continu fourni par l'élément. 


Fig. 1. 


Sur la figure 3 sont rassemblées pour quatre de nos éléments, les courbes 
donnant la force électromotrice E en fonction de A? = 0, — 4,. 

La courbe 2 est relative à l'élément de plus forte épaisseur, pour lequel la 
température 9, a pu être maintenue constante (4,— 53° C). Les courbes 3, 4 
et 5 se rapportent aux autres éléments, d'épaisseur plus faible. Dans ce cas jé 
température 9, qui au départ est celle de l’eau de refroidissement, atteint enfin 
d'expérience des valeurs importantes (voir sur la légende les valeurs 0! atteintes 
par l’électrode chaude). | 

Nous avons pu observer dans ces conditions des valeurs particulièrement 


importantes pour le courant qui est débité par l'élément dans une résistance 
extérieure équivalente à la sienne. 
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C’est ainsi que dans le cas de l'élément correspondant à la courbe (5) de la 
figure 3, on a: pour A6 — 298°C, 0,— 935°C, G—237C, R=o,13Q, 
E=108 mV, I= 415 mA/cm?, soit une puissance utilisable de 22 mW/cm?. 

Notons en outre que, bien que l’élément revienne à son état initial après 
refroidissement total, les courbes E = /(AŸ) ne se superposent pas exactement 
pour les températures croissantes et pour les températures décroissantes (voir 


fig. 3, partie en pointillé de la courbe 4). 


D’autres éléments ont encore été constitués en préparant a l’avance des pas- 
tilles de poudre d’oxyde cuivrique comprimées sous une pression beaucoup 
plus forte (10 t/em?). Les résultats qui ont été obtenus avec ces éléments sont 
comparables à ceux qui sont donnés figure 3. 

Nous avons enfin tracé sur la figure 3, la caractéristique E = /(A®), (courbe1) 
relative à un élément utilisant de l’oxyde cuivreux. Les forces électromotrices 
obtenues pour un même AQ, et en se plaçant dans le même domaine de, tempé- 
rature, sont plus importantes que pour l’oxyde cuivrique, mais les résistances 
sont beaucoup plus fortes, à égalité d'épaisseur. 


(1) M. Perror et G. Pert, Comptes rendus, 239, 1954, p. 537. is rk 

(2) M. Perrot et G. Pert, Communication à la Société de Physique, séance du 7 juin 1955; 
Bulletin de la Société des Sciences d’A frique du Nord, n° ', mai-juin £999, Dev | 

(?) M. Perror, G. Perr et J. Rosert, Communication au « World Symposium on Applied 


Or 
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Solar Energy », Tucson (Arizona, U.S. A.), novembre 1955; Archives originales du 


C.N. R.S., n° 35%, 1956. 24 : 
(*) Le produit employé est de l’oxyde cuivrique anhydre commercial à 0,05 % d'impu- 
retés. 


SEMI-CONDUCTEURS. — Préparation d’antimoniure d’indium. Détermination des 
masses efficaces. Note (*) de MM. Micuer Ropor, Pierre Duccos, Francois 


Kover et M™ Hucuerre Ropor, présentée par M. Gaston Dupouy. 


On a préparé des échantillons de puretés diverses, allant jusqu’à 10° impuretés/cm’, 
du composé InSb. Des mesures d’effet Hall et deflet Seebeck ont permis de déter- 
miner à température voisine de l’ambiante, les masses efficaces des électrons et des 
trous, qui dépendent notablement de la température. 


La préparation de InSb a été ellectuée de la façon suivante : 


a. Purification chimique de l’indium et de l’antimoine : 

— In: élimination de Pb, Sn, Cu, Fe du chlorure d’indium qui est ensuite 
électrolyse ; 

— Sb: distillation et électrolyse de Sb Cl. 

b. Après simple fusion, la pureté de InSb est déjà de l’ordre de 2 à 
6.10!° impuretés/em*. 

c. Après fusion de zone du composé sous argon, la pureté obtenue est de 
10'* impuretés/cm*. 

d. Ila aussi été tiré des monocristaux par la méthode de Kyropoulos. 

Sur des échantillons ainsi préparés il a été effectué des mesures de résistivité, 
d'effet Hall et d'effet Seebeck entre 80 et 300°K. 

Dans la mesure d’effet Hall, tous les effets parasites, sauf l'effet Ettingshausen, 
sont éliminés; le champ H = 2 500 gauss. 

Dans la mesure d’effet Seebeck, l’échantillon est soumis à un gradient de 
température de 1°. Une variation du pouvoir thermoélectrique Q avec la section 
de Péchantillon n’a été observée que pour les températures les plus basses. 

Les résultats expérimentaux sont donnés sur les figures 1 (résistivité), 2 et 
2 bis (effet Hall) et 3 (effet Seebeck) pour des échantillons de pureté différente. 


Interprétation des mesures. — On utilise les formules suivantes où : 
n, p, nombre d'électrons et de trous libres; 
Mn; M, leur masse efficace ; 
s=n[p;N=n—p; 
b, rapport des mobilités; 
R, constante de Hall; 
AK, lacune d’énergie ; 
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ketr, paramètres dépendant de la forme des surfaces d’énergie et du mode de 
dispersion. 


À (1—=3) (sb?—1) 
i == 
(1) À oN (sb +) ) 
Cate LS ee x AE, i ( m, 5 
(2) 7 ES a A DE t at) t sins eer 3 
AY K a AE, bé oTk\3,. 3 ey 
ee re ee eee INS = OREN N 9 dy - % 
(3) (sx aye ml exp( ar)? avec K=4( Za ) (My, Mpy)~ exp Kiel? 
(4) AE = AE, — aT. 


On a choisi AE, =0,27 eV, «=3,3.10-*eV/degré [ valeurs les plus pro- 
bables, compte tenu des mesures d’absorption optique et des mesures électriques 
à température supérieure a l’ambiante (‘)]. Dans le cas de surfaces d’énergie 


= 
-200 -150 —100 50 O +50°C 


sphériques, r varie de —1,5 à +o,5 et À de 1,18 à 1 ,93 selon le mode de 
dispersion (?). N est fourni {par l’effet Hall à l’exhaustion où À —1 93; dans 
la région de dispersion de réseau où À —1 , 18 il est alors possible de Choisir M 
et m, de façon à obtenir par les formules (1) et (3) des valeurs de S et deb qui, 
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portées dans (2), conduisent à des valeurs de Q conformes à l'expérience. Le 


résultat est donné par le tableau. La méthode est sensible ; des variations 


faibles de m, ou m, conduisent à des valeurs inacceptables de b ou Q. 


LH OARO) Mn. Mp. b 
DD ica cc ne SUN 0,026 O2 2 
DOTE. SOIR 0,023 0,24 47 
DO RP nan POLI Ey 0,010 0,29 02 


Aux températures inférieures, les variations possibles de m, et m, sont 
masquées par l'apparition de la dispersion d’impureté et par l'effet de la 
présence simultanée de donneurs et d’accepteurs; le changement de signe de Q 
pour les échantillons DXy et FXy montre que ces effets sont importants; de 
plus, par suite de la non-sphéricité des surfaces d’énergie réelles, les para- 
metres Y et A peuvent être différents pour les électrons et pour les trous; 
l'interprétation aux basses températures doit être précédée d’une étude 
expérimentale du paramètre À que nous nous proposons de faire. 


(*) Séance du 14 mai 1996. 

(*) H. J. Hrosrowsgr, F. J. Morin, T. H. GEBALLE, G. H. Wueatiey, Phys. Rev. U. S. A., 
100, 1955, p. 1672. 

(?) V. A. Jounson, K. Lark-Horovirz, Phys. Rev. U. S. A., 92, 1953, p. 226. 


MAGNETISME. — Perméabilité initiale et grosseur des grains dans les ferrites de 
manganèse-zinc. Note (~) de MM. Cuarres Guittaup et Max Paurus, pré- 
sentée par M. Gaston Dupouy. 


Les auteurs montrent que la perméabilité initiale des ferrites de manganèse-zinc 
dépend, toutes choses égales par ailleurs, de la dimension des cristallites de ces 
matériaux et ils en donnent une explication en retenant deux mécanismes d’aimanta- 
tion : la rotation de l’aimantation spontanée et le déplacement de parois, dépendant 
des dimensions. 


La perméabilité initiale des ferromagnétiques est liée aux énergies 
magnétocristalline et magnétoélastique, plus ces énergies sont faibles et 
plus la perméabilité est élevée; ces processus d’aimantation sont à l’échelle 
atomique. Nous avons mis en évidence que la perméabilité initiale des 
ferrites de manganèse-zinc était en relation également avec la dimension 
des cristallites (ou grains) formant la structure microscopique de ces 
matériaux (*). 

Les ferrites faisant l’objet de cette Note ont été préparés à partir 
d’un mélange initial renfermant en proportions moléculaires : 52,5 we 
de Fe.O;, 28,3 % de MnO (compté en MnO quel que soit l’oxyde utilisé), 
19,2 % de ZnO. Le traitement thermique a haute température dans 


a : 104 
C. R., 1956, 1°° Semestre. (T. 242, N° 21.) 


2526 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


une atmosphère pauvre en oxygène a été adapté pour obtenir des 
matériaux sensiblement stœæchiométriques (50 % d’ions trivalents Fe** 
et 5o % d'ions bivalents Mn**, Fe**, Zn°'). 

Du fait de la présence possible d'ions manganèse pouvant présenter 
des valences différentes, tous les échantillons retenus possédaient à 1/1000° 
près le même moment à saturation. De l'étude des moments à saturation 
nous en avons d’ailleurs conclu, qu'avec la méthode de fabrication utilisée, 
tout le manganèse était pratiquement à l’état bivalent et que la déter- 
mination du pouvoir réducteur d’une solution chlorhydrique permettait 
de connaître la teneur en FeO du ferrite avec une précision suflisante (?). 
De plus, les mesures de magnétostriction effectuées sur tous les échan- 
tillons et la détermination de K (énergie magnétocristalline) d’après les 
courbes d’aimantation, nous ont permis de ne retenir que des ferrites 
ayant des énergies magnétocristallines et magnétoélastiques égales et ne 
différant par conséquent que par la dimension des grains. 

La préparation de la surface en vue de lexamen microscopique présente 
des difficultés, car les ferrites de manganèse-zinc manquent de cohésion 
intergranulaire. Nous avons pu obtenir un poli spéculaire par un polissage 
de longue durée sur feutre. Pour tous les échantillons, nous avons utilisé 
le même temps de polissage. Les limites intergranulaires (joints de grains) 
ont été mises en évidence en attaquant la surface polie pendant quelques 
minutes avec une solution chlorhydrique dans lalcool. 

Pour observer la structure granulaire et éviter d'attribuer à l’ensemble 
de Péchantillon les modifications physicochimiques pouvant se produire 
en surface, nous avons examiné des sections radiales du noyau toroidal. 
L’examen de sections de diverses orientations nous a d’autre part montré 
que les grains étaient sensiblement isotropes de forme et que le choix 
de la section radiale ne nous plaçait pas dans un cas particulier. 

Les cristaux des ferrites de manganése-zinc sont, comme ceux des 
métaux, des polyédres formant un assemblage compact. Coupés par le 
plan d’examen les polyèdres apparaissent sous la forme de polygones 
juxtaposés. Méme si tous les cristaux sont égaux, le plan d’examen les 
coupe a différentes distances de leur centre et leurs traces, sur la surface 
polie, forment des polygones de sections variables; un calcul élémentaire 
permet de connaitre leur section maximum. 

Nous avons déterminé, pour chaque grain, la moyenne de la plus grande 
et de la plus petite dimension. Aprés un classement des grains en groupes 
de micron en micron, nous avons effectué une répartition en fréquence, 
en fonction du diamétre des grains. Il est ensuite possible de tracer la 
courbe de répartition en volume. L’abscisse du maximum ainsi obtenu 
correspond au diamétre des grains occupant le plus grand volume. Les 
maxima des courbes en fréquence et en volume ne coincident pas, car 
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les grains n’ont pas tous les mêmes dimensions, la structure granulaire 
n'étant jamais parfaitement homogène. La tie de la figure 1 traduit 
cette étude, elle représente la variation de la perméabilité initiale en 
fonction de la dimension moyenne des grains. Chaque point de la courbe 
correspond donc au maximum de la courbe de répartition en volume en 
fonction de la dimension moyenne des grains, pour un matériau de perméa- 
bilité donnée. L'étude a porté sur une centaine d'échantillons de perméa- 
bilités différentes. 

Pour expliquer ce phénomène plusieurs hypothèses peuvent être 
envisagées 

a. Considérer que le matériau est formé de grains de perméabilité 
initiale intrinsèque (¥.;) séparés par un ciment intergranulaire pouvant 
être assimilé à un entrefer. L’épaisseur de cet entrefer étant supposée 
constante, ce qui est pratiquement le cas, le calcul montre que la perméa- 
bilité est une fonction monotone croissante du diamètre des grains. Mais 
cette hypothèse ne vérifie pas la forme de la courbe avec son point d’in- 
flexion pour 5 à 6 y, de plus la perméabilité intrinsèque (y;) devrait être 
de 8 000 (*) environ alors que la courbe 1 montre que la perméabilité 
tend asymptotiquement vers 4 000. 

b. Retenir un mécanisme de rotation conduisant à une perméabilité 
de l’ordre de 500 pour les grains ayant une dimension moyenne inférieure 
à 5,5 & et un mécanisme de déplacement de parois pour les grains dont les 
dimensions moyennes sont supérieures a 5,5 vy. et ayant une perméabilité 
initiale de l’ordre de 4000. Les valeurs de À et de K conduisent effecti- 
vement à une valeur de 500 dans le cas de rotations. En effectuant un calcul 
basé sur la réluctance du circuit et compte tenu d’une perméabilité y 
par déplacement de paroi dans les grains occupant par unité de volume 
un volume (1 — V,) et d’une perméabilité 4” de rotation dans les grains 
occupant par unité de volume un volume V, le milieu y” étant réparti 
au nœud d’un réseau cubique à faces centrées, on établit les deux formules 
suivantes 


f 5 [J. uy” \ f : = OT L FU 
Pie À Me (1 — V4V; ) + ——— xe Phin [1 + a V4 V? pour Vi220,0 
LUN il oe HEAR, 
D) : 2 
et 
yy! (ei NE i V,,)? iN 
Vj = ra ee Cov 2. = TES A \ H tr [1 + aV4(1—V,) | 
‘ po” V2(1— Ve ; WV OR A) Vi) 
Sp Ii —— 
5 2 y 
pour V0 0) 


x étant un terme correctif introduit pour tenir compte de la déformation 
des lignes d’induction. 
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Si l’on trace la courbe = f (V,) cette courbe théorique est tres proche 
de la courbe expérimentale. 

En conclusion, nous retiendrons done la seconde hypothèse. 

Nous avons limité la dimension moyenne des grains à 20 4; pour des 
dimensions supérieures, les trous se formant plus spécialement au sein 
même des cristallites, le mécanisme de déplacement de paroi est alors 
perturbé et l’on observe, ce qui se justifie, une baisse de la perméabilité 
initiale du fait de « l’accrochage » des parois (*). 


(*) Séance du 14 mai 1956. 

(‘) C. Guta, Perfectionnement aur matériaux ferromagnétiques du genre ferrites 
(Brevet francais n° 1.110.334). 

(2) C. Guusnau, Matériaux magnétiques et procédés pour leur fabrication (Brevet 
francais n° 1.093.965 ). 

(*) P. Pracue (article à paraitre). 


MAGNETISME. — Description d ‘une balance destinée a la mesure des atmantations 
de 1,4° K à la température ambiante. Note (*) de M. Rexé Conver, transmise 
par M. Louis Néel. 


On trouvera ci-dessous la description d’une balance magnétique permettant des 
mesures dans toute l'échelle de température de 1,4° K à la température ambiante 
avec une erreur relative de 1/1000°. Le champ dans lequel est placée la substance 
étudiée peut atteindre 17 000 gauss. 


Le principe de la méthode consiste à mesurer la force M (dh/dx) qui 
s'exerce sur un échantillon de moment magnétique M, placé dans un 
champ uniforme H, superposé à un gradient dh/ox. A cet effet l’échantillon 
est fixé à l’extrémité d’un pendule et la force est mesurée par une méthode 
de zéro en appliquant un couple compensateur d’origine électroma- 
gnétique ('), (*), (7), (), (*). 

Le champ uniforme est celui qui règne dans l’entrefer d’un électro- 
aimant du type Weiss à pièces polaires tronconiques : la largeur de 
l’entrefer est de 45 mm, son diamètre de 125 mm. Pour la stabilité de 
l'équilibre il est nécessaire de créer un léger maximum de champ au centre. 
Pour cela nous avons utilisé finalement deux plaques circulaires [4] en 
acier mi-dur (moins sensible que le fer doux aux effets de saturation) 
de 10 mm d'épaisseur, fixées sur un support en permali [2] et adossées aux 
pièces polaires avec interposition d’une bande de clinquant de fer. Cette 
bande de 5/100° de millimètre, de 8 mm de large est parallèle à une cane- 
lure diamétrale des plaques, fraisée côté entrefer, de section circulaire 
ayant 2/4 mm de large et une profondeur de 6/10° de millimètre. 

Le gradient est produit par deux bobines minces, identiques, coaxiales, 
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montées en opposition [3] et telles que leur distance soit égale à leur rayon 


multiplié par 43. Avec les dimensions adoptées dh/dx ne varie pas de 
plus de 4/10 000 pour des déplacements de 1 mm de l'échantillon. 

Le pendule de 80 cm de long a été réalisé aussi léger, rigide et peu conduc- 
teur de la chaleur que possible, par l'emploi de tube en constantan de 1 mm 
de diamètre monté sur le porte-couteau en aluminium [13]. Il est muni 
des dispositifs classiques de réglage de zéro et de période. A la partie 
inférieure, le porte-échantillon est un simple tube en matière plastique. 
A la partie supérieure sont portés l’aimant du système de compensation, 
une plaque de cuivre oscillant entre les pièces polaires réglables d’un 
aimant [11] pour l'amortissement, et un fin réticule pour la lecture de 
position avec une lunette à oculaire micrométrique. Le système de compen- 
sation comporte par ailleurs deux bobines semblables à celles qui créent 
le oh/ox dans l’électro-aimant, et parcourues par un courant variable. 

Pour les mesures à basse température on utilise un vase Dewar métal- 
lique [1] à multiples parois d’un modèle antérieurement décrit (’), fixé 
rigidement sur le support [2] en permali. Ce vase supporte le système 
pendulaire qui est réglable à l’intérieur de l’entrefer de l’électro-aimant. 

L’enceinte où oscille le pendule est constituée d’un tube à double paroi [5] 
en constantan qui plonge dans le Dewar contenant He, H, ou N, liquides. 
L’extrémité en cuivre du tube intérieur porte la résistance de chauffage [7] 
pour l’obtention des températures intermédiaires entre les divers bains. 
Une résistance au carbone [6] permet de les mesurer. 

Pour un pendule de période infinie, la position d’équilibre de l’échan- 
tillon serait au point où le champ de lPélectro-aimant est maximum. 
En déplaçant le support du pendule on arrive à faire coïncider les positions 
d'équilibre dans le champ de pesanteur et dans le champ magnétique; 
ce réglage n’est possible que jusqu’à 3 000 gauss environ. Au-delà nous avons 
vérifié que l’écart entre les deux positions n’a pas d'influence sensible 
sur la précision des mesures. De plus la présence d’un phénomène d'images 
magnétiques dont la variation est liée à la diminution de la perméabilité 
des pièces polaires de l’électro-aimant (°) fait que l’appareil ne se prête 
qu'à des mesures relatives, contrairement à ce qui se produit lorsqu'on 
opère avec des bobines sans fer (*). Nous avons done fait un étalonnage 
avec un fer très pur provenant du National Physical Laboratory (*). 

Ce fer, comme d’ailleurs l’ensemble des échantillons que nous avons 
utilisés, est en forme de sphère de l’ordre de 2 mm de diamètre, obtenue 
par un dispositif de rectification à air comprimé. En se tenant dans ces 
limites de diamètres l’erreur relative est de l’ordre de 1/1000° sur les 
mesures de M. 

Nous avons utilisé jusqu'ici l'appareil à des études sur la magnétite 
pour vérifier son comportement à basse température. 
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(*) Séance du 14 mai 1956. 

(1) W. Sucksmitu, Congrès we Magnétisme, Strasbourg, 2, 1939, p. 245. 

(?) L. W. Mac Kegnan, Rey. Sci. Inst., 5, 1934, p. 265. 

(*) L. Wem, Thèse, Strasbourg, 1941. 

(*) Weiss et Foëx, J. Phys. Rad., 4° série, 1, 1911, Pp: 274 

(°) G. Foëx et Forrer, J. Phys. Rade. OP Serie P9137 1920," ps 200: 

(°) Pescuarn, Rev. de Métall., 22, 1925, p. 490. 

(7) L. Wem, Bulletin de l’Institut International du Froid, Annexe 1g51- lp. 131. 
(*) F. Ancock et C. A. Bristow, Proc. Roy. Soc. London, 153, 1935, Deo. 


MAGNETISME. — Propriétés magnétiques du ferrite d yttrium 5Fe,0,.3Y.0O, 
du type'grenat. Note de MM. Roraxn AréonarD, Jean-Craupe Barmier et 
René Paurnener, transmise par M. Louis Néel. 


Etude de Ja variation thermique, au-dessous du point de Curie, de l’aimantation 
spontanée et, au-dessus du point de Curie, de la susceptibilité paramagnétique du 
ferrite d’yttrium du type grenat. L’ fatemble. des résultats s’interprète d’une manière 
très satisfaisante au moyen de la théorie du ferrimagnétisme de L. Néel. 


Les échantillons de ferrite d’yttrium, du type grenat découvert par 
F. Bertaut (*), ont été préparés par M'° Moesch à partir d’oxyde d’yttrium 
commercial ou à partir d’un oxyde pur à 99,9% qui nous a été donné par 
F. Trombe : cet oxyde avait été préparé par la méthode d’échanges d'ions (*). 

La courbe 1 de la figure 1 représente, pour l’oxyde pur, la variation entre 
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Fig. 1. 
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4,2 et 605°K de l’aimantation spontanée s,, rapportée ici comme dans la suite 
à la molécule 5Fe,0,.3Y,0, et exprimée en magnétons de Bohr (u,). La loi 
d'approche à la saturation est de la forme 


4 
ou = 65 | LE ñ 


avec un coefficient de dureté magnétique a inférieur à 70, sauf au voisinage du 
point de Curie. Par extrapolation au zéro absolu de la courbe 1, on obtient 
une aimantation à saturation absolue égale à 9,44 1. La température de Curie 
est égale à 560°K, voisine de la température 0, observée antérieurement par 
H. Forestier et G. Guiot-Guillain (*) sur une substance de composition globale 
Fe,O,.Y,0,; la température ©, n’a pas été retrouvée. La courbe 2 est relative 
à un échantillon préparé à partir d'oxyde d’yttrium commercial. 


Les propriétés du ferrite d’yttrium du type grenat s’interpretent comme 
celles de 5Fe,O,.3 Gd, O; (*), d’après le modèle proposé par L. Néel (*), en 
tenant compte du fait que les ions Y**~ ne sont pas magnétiques. Il s’agit alors 
d’un ferrimagnétisme simple avec six ions Fe*** sur les sites 24d et quatre 
ions Fe*++ sur les sites 16a, aimantés en sens inverse des précédents : la satu- 
ration absolue théorique est de 10u,, en accord convenable avec les résultats 
expérimentaux. Lorsque le ferrite est impur et contient des terres rares forte- 
ment magnétiques comme Gd ou Dy, les atomes d’impuretés remplacent Y sur 
les sites 24c et leur moment magnétique s’oriente en sens inverse de l’aiman- 
tation générale : on s’explique ainsi le gros déficit d’aimantation du ferrite 
impur ainsi que la décroissance de 5, quand la température s’abaisse. 

La susceptibilité paramagnétique molaire y, a été étudiée entre 550 et 
1900°K. Les mesures ont mis en évidence une petite discontinuité au voisinage 
de 950°K, attribuable à la présence d’une faible proportion de Fe,O,« non 
combiné, de l’ordre de 1,5 %. Les résultats ont été corrigés d’après les 
données de R. Pauthenet (°) et la courbe en trait plein de la figure 2 repré- 
sente la variation thermique de 1/y,. On peut essayer de représenter cette 
courbe par une loi hyperbolique du type proposé par L. Néel (’) : 


NS 
| = 
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En adoptant pour les constantes les valeurs C = 50, fo 80106 == 906. 
) = 570; on obtient la courbe en traits interrompus de la figure 2 qui représente 
d’une manière convenable les résultats expérimentaux. La constante C possède 
une valeur supérieure à la constante de Curie théorique C'— 43,7 : on peut 
interpréter cette discordance, d’après L. Néel, en invoquant la variation 
thermique des coefficients de champ moléculaire (*). Entre C, C! et le 
coefficient y de variation thermique des coefficients de champ moléculaire, on 
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a en effet la relation 
I I vf 
Oma onions 
Nous avons alors appliqué la méthode de calcul de l’aimantation spontanée 
indiquée par L. Néel (’) et déjà utilisée pour les ferrites spinelles par l’un de 
nous(*), On représente à la température T les interactions a-d, a-a, d-d respecti- 
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vement par les coefficients n,(1+YT), n,a(1+YT), n,B(1+yT), que l’on 
calcule au moyen des valeurs de C, 7,, 5 et 9. On trouve ainsi n,= 463,5, 
a—— 0,474, 8 =— 0,284, y=— 0,99. 10~*. La courbe 3 de la figure 1 a été 
calculée d’après ces valeurs, en utilisant la méthode de L. Néel (7) et en 
supposant l’oxyde d’yttrium parfaitement pur. L'accord avec l'expérience est 
bon. Bien que les distances a-a soient très grandes (5, 4 A), les interactions a-a 
sont tres fortes et nécessitent l’existence d’interactions d’échange englobant un 


nombre élevé d’atomes d’oxygene (peut-être 6). 


(1) F. BerrauT et F. Forrat, Comptes rendus, 242, 1956, p. 382. 

(2) F. Trompe et J. Loriers, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1967 et 1670. 

(*) Comptes rendus, 235, 1952, p. 48. 

(*) R. PAUTHENET, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1859. 

(5) Comptes rendus, 239, 1954, p. 8. 

(5) Comptes rendus, 234, 1952, p. 2172. 

(7) Anns Phys., 3; 1948, D: 317. 

(*) L. Nért, Ann. Inst. Fourier, Grenoble, 1, 1949, p. DOS EL Se dd, Vout OOD. 
p- 208. 

(2) R. PAUTHENET, Ann, Phys., 7, 1952, p. 710. 
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MAGNÉTISME TERRESTRE. — Sur le bruit radioélectrique basse fréquence du 
champ magnétique terrestre. Note (*) de M. Rene Bexorr, transmise 


par M. Louis Néel. 


Dans une Note récente (') M. G. Grenet a montré les difficultés aux- 
quelles se heurtait l'hypothèse d’une origine solaire du bruit radioélectrique 
basse fréquence (fréquences acoustiques). Au cours d’une mission dans le 
Sahara Algérien, à Béni-Abbés, nous avons pu constater Pabsence quasi 
totale d’un bruit continu, mais au contraire la présence ininterrompue 
d’impulsions très brèves de spectre de fréquence très étalé, évidemment 
produites par des atmosphériques. 

Nous avons utilisé comme récepteur un câble téléphonique à plusieurs 
conducteurs posé sur la € hamada » suivant un cercle de 300m de dia- 
mètre. La tension induite dans ce cadre attaquait une lampe préamplifi- 
catrice suivie de cellules de filtrage au moyen desquelles nous avons étudié 
le spectre du signal reçu. L’amplificateur proprement dit comportait trois 
étages 12 AX7 du type « courant constant » permettant un gain réglable 
de ro‘ à 10°. La sortie en push-pull (12 AT7) attaquait par l'intermédiaire 
d’un détecteur au germanium un enregistreur à plume. La bande passante 
s’étendait de 10 c/s à 50 ke/s. 

Il est à signaler que le chauffage et la haute tension étaient assurés par 
des accumulateurs et des piles, ce qui diminuait notablement le bruit de 
fond, ce qui surtout nous donnait l’assurance de Pabsence rigoureuse de 
toute source proche de parasites. 

La première observation importante a été celle-ci : Lorsque le groupe 
électrogène (ro kW) alimentant le village de Béni-Abbès était en fonction- 
nement, nous enregistrions un signal assez régulier d'environ 00 uV. 
Lorsque le groupe s’arrétait, le signal tombait à quelques microvolts et 
changeait d’allure : l’enregistrement ne comportait qu’une suite de pointes 
caractéristiques des atmosphériques. Notre installation se trouvait à 1500 m 
du groupe et du village; le centre de parasites industriels le plus proche 
était Colomb-Béchar, distant de 250 km. Lorsque le groupe électrogène 


ne fonctionnait pas nous avions donc l'assurance de ne capter que des 
phénomènes naturels. 


En calculant le rapport de la surface utile de notre cadre à celle de la 
bobine utilisée dans un travail antérieur par J. Aarons (?) nous trouvons 
environ 100. Nous pouvions done nous attendre à obtenir des signaux 
100 fois supérieurs à ceux obtenus par cet auteur. Il n’en a rien été, et à 
part les pointes dues aux atmosphériques, nous n’avons pas enregistré 
d'autre bruit que le bruit de fond de l'appareil, le rapport signal sur bruit 
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ne descendant pas au-dessous de ro. Pour éviter l’accumulation des pointes 
sur le graphique, accumulation qui se produisait lorsque tout le signal 
était amplifié, nous avons interposé différents filtres passe-bande ou passe- 
bas. En éliminant les fréquences supérieures à 1000, nous avons obtenu 
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Exemple d'enregistrement obtenu avec un filtre passe-bas . Lee 1000 . 
Gain de l'amplificateur : 10 000. 


en moyenne une pointe par minute, un signal à peu près nul séparant 
chaque pointe. Tout s’est passé comme si le filtre avait effectué un tri, 
ne laissant passer que quelques atmosphériques pour-cent. Nous pour- 
suivons l’étude de cette question. Dans la bande de 10 à 100 c/s, toutes 
les pointes avaient pratiquement disparu et nous n’avons pas trouvé le 
bruit signalé par H. Willis (*) et qui aurait donné environ 70 u.V à Pentrée 
de l’amplificateur. Ce résultat s'apparente donc à celui que P. Goldberg (*) 
a obtenu dans le désert de Californie. 

Notre travail n’ayant porté que sur une dizaine de jours, nous ne pouvons 
conclure qu'avec l'alternative suivante : ou bien la période et le lieu 
d’étude ont été exceptionnellement calmes, ou bien le bruit radioélec- 
trique B. F. est à peu près uniquement constitué par les impulsions des 
atmosphériques, ou encore les deux sont vrais. Cette hypothèse corro- 
borerait la théorie développée par M. Grenet. 


(*) Séance du 14 mai 1956. 

(‘) Comptes rendus, 242, 1056, p. 4or. 
(2) Thèse, Paris, 1954. 

(*) Nature, 161, 1948, p. 887. 

( 


+) Thèse, Los Angeles, 1953. 
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MAGNÉTISME TERRESTRE. — Sur l’action de champs alternatifs sur des 
roches portant une aimantation rémanente isotherme de viscosité. Note de 
Me Francie Riugerr, présentée par M. Charles Maurain. 


En étudiant les propriétés magnétiques des roches, E. Thellier (*) a 
mis en évidence des phénomènes du traînage magnétique qui peuvent 
être de grande ampleur. On constate en effet que l’aimantation d’une 
roche placée à température constante dans un champ constant, augmente 
avec le temps { d'application du champ, l’aimantation rémanente observée 
après suppression du champ croissant linéairement avec logt. Partant 
de ces résultats, L. Néel (?) a édifié une théorie du traînage irréversible 
de fluctuation, dans laquelle il établit que leffet de l’agitation thermique 
est équivalent à celui d’un champ fictif fluctuant, ajouté au champ 
appliqué, et variant linéairement avec le logarithme du temps d’appli- 
cation. La vérification expérimentale de cette théorie du traînage a été 
faite sur des ferromagnétiques massifs par L. Lliboutry (*)} et surtout par 
J. C. Barbier (‘). En particulier, J. C. Barbier a étudié (quelques expé- 
riences de courte durée sur une poudre de fer), l’effet d’un faible champ 
alternatif sur l’aimantation rémanente et vérifié que, conformément a la 
prévision de L. Néel, la valeur H, du champ alternatif nécessaire à la 
désaimantation complète est une fonction linéaire du logarithme du temps 
d'application du champ continu. 

M’intéressant aux propriétés des différentes sortes de rémanences que 
peuvent posséder les roches, et ayant étudié la désaimantation par champs 
alternatifs des ATR et des ART franches (’), j'ai ensuite étudié à ce point 
de vue les ARI de traînage. Les essais ont été conduits sur plusieurs échan- 
tillons de roches d’origines différentes, qui ont été placés dans des champs 
continus de 2 à 100 Oe, pendant des durées ¢ allant de quelques secondes 
à deux mois. Chaque fois, l’aimantation de traînage ainsi acquise, mesurée 
en principe 1 mn après la suppression du champ, a été attaquée par des 
champs alternatifs d’intensités maxima croissantes, dans les conditions 
expérimentales exposées précédemment (‘); on obtient ainsi la valeur du 
champ alternatif H, qui détruit la rémanence initiale, mais avee une 
indétermination relativement forte, car la pente de la courbe de désai- 
mantation devient très faible au voisinage du champ H,. 

Les résultats suivants apparaissent immédiatement : 

1° Le champ Hr est pratiquement indépendant du temps qui s’écoule 
entre la suppression du champ et le début de la désaimantation ; 

2° Pour un champ magnétisant donné, et pour des temps ft d’appli- 
cation dépassant la minute, le champ H, de désaimantation varie linéai- 
rement en fonction de logé (fig. 1); 
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3° Pour des champs magnétisants croissants, l'effet relatif est de plus 
en plus faible : le temps d’action du champ continu augmente FE 
vement beaucoup plus la dureté de Paimantation de Ro pour les 
champs faibles que pour les champs forts ; x 


Hy eu & 


8 Im 2m logt 


4° Les essais ayant porté sur quatre roches volcaniques assez différentes, 
ils ont permis d’observer cette propriété importante : les champs H, 
sont, toutes choses égales, indépendants de la roche, comme le montre la 
figure 1 sur laquelle les résultats des essais correspondant à chacun des 
quatre échantillons sont représentés par des signes différents. 

Dans le domaine du paléomagnétisme, le trainage est relatif aux champs 
faibles (le champ terrestre est de 0,5 Oe environ) et aux temps longs 
(périodes géologiques parfois). Si la loi de linéarité entre l’aimantation 
de traînage et le logarithme du temps d’application reste valable pour les 
très longues durées, l’étude du réseau de droites ci-dessus permet de 
déterminer par extrapolation, vers les champs faibles et vers les temps 
longs, la résistance particulièrement forte aux champs alternatifs des 
rémanences acquises par traînage; s’il est possible de tenir compte ainsi 
de l'effet de trainage, on peut espérer mieux isoler les autres aimantations 


rémanentes que peuvent porter ces roches. 
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(1) Comptes rendus, 20%, 1937, p. 876 et Ann. Inst. Phys. Globe, 16, 1938, p. 197- 302 
(voir § 90 et 91). 
(2) Ann. Géophys., 5, 1949, p. 99-136 et Phil. Magn., Suppl., ', 1995, p. 191-243. 
3) Thèse de Docteur ès sciences, Grenoble, 1950. 
) Thèse de Docteur ès sciences, Grenoble, 1953. 
5) F. Rimpert, Comptes rendus, 242, 1956, p. 890. 
6) E. Tagcuer et F. RimBert, Comptes rendus, 239, 1954, p- 1309- 
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SPECTROSCOPIE. — Processus de disparition des électrons pendant la phospho- 
rescence dans Vargon. Note (*) de MM. Craune Joster, Scuame Wenicer 
et Me Renée Herman, présentée par M. Jean Cabannes. 


De nombreux travaux avaient déjà été consacrés à la recherche de processus 
responsables de la disparition des électrons dans un gaz préalablement ionisé 
par une décharge électrique. Les résultats obtenus par différentes méthodes 
fournissent, pour les coefficients de recombinaison 4, des valeurs numériques 
qui n’ont pas le même ordre de grandeur. Par exemple, pour lPargon, après 
une excitation par impulsions en haute fréquence, on trouve la valeur 
æ=3.10 7 cm°.s t, tandis qu’üne décharge condensée donne a=107** cm°.s *. 
Une telle divergence ne peut provenir que du fait que l’on observe, dans les 
deux cas, des phénomènes entièrement différents (*). 

Au cours d’une étude systématique de la phosphorescence des gaz, préala- 
blement excités par une décharge condensée, nous avons eu la possibilité de 
remesurer le taux de disparition des électrons dans l’argon. Les valeurs de la 
concentration en électrons étaient fournies par la largeur des raies de Balmer 
de l'hydrogène. La figure ci-dessous montre un spectre obtenu sous pression 
atmosphérique. L’hydrogéne atomique vient de la dissociation de la vapeur 
d’eau présente dans le gaz. l'excitation est obtenue par la décharge, entre 
deux électrodes de cuivre, d’un condensateur de 2,5uF, chargé sous une 
tension continue de 15 000 V. Le spectre émis est photographié à l’aide d’un 
spectrographe du type « prisme objectif » à miroir tournant (?). L'étude 
photométrique de ce spectre (fig. 1) permet de déterminer l’intensité des raies 
du cuivre et le contour des raies d'hydrogène. 

La variation avec le temps de l’intensité des raies métalliques montre que, 
dans nos conditions expérimentales, la température électronique n’atteint 
l'équilibre thermodynamique qu’aprés 100 ou 150 us, suivant la raie considé- 
rée (*). Ce fait se retrouve lorsque l’on mesure le coefficient de disparition des 
électrons en fonction du temps, à l’aide des raies de Balmer. A 50 us de la fin 
de la décharge, le coefficient de recombinaison apparent est de 7.10-1* cm*.s~, 
alors qu’à 130 pes, il est de 10-**cm*.s~?. Ces valeurs sont voisines des coeffi- 
cients de recombinaison radiatifs de l'hydrogène atomique (“). Ainsi, dans la pre- 
mière phase de la phosphorescence, la disparition des électrons est due essen- 
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tiellement a la capture des électrons par les ions H+. Ces coefficients sont 
nettement plus grands que ceux relatifs au cuivre atomique. Le spectre de 
celui-ci est émis dans la derniére phase de la phosphorescence et correspond au 
processus Cu* électron -> Cu + hv.Le coefficient de recombinaison corres- 
pondantest probablement inférieur à ro‘? em”. s~', pour les électrons d’énergie 
cinétique de 0,02 ey. | 


je a jes 
240 


160 
80 


4587 |4705 5220 Sell | 
— 4651HB 5106 Na Hx 


Le spectre ci-dessus a été comparé à ceux obtenus, dans les mêmes conditions 
expérimentales, avec l'hydrogène pur ou l’oxygène pur sous pression atmosphé- 
rique. Ces deux molécules sont électronégatives et l’on doit s’attendre à observer 
un coefficient de recombinaison beaucoup plus grand que dans l’argon. C’est 
bien ce que l’on observe. Toutefois, il existe une différence considérable entre 
l'oxygène et l’hydrogène. Le coefficient de recombinaison de ce dernier est 
beaucoup plus grand que ceux de l’argon et de l'oxygène, au point que la durée 
de phosphorescence de l'hydrogène ne dépasse guère une dizaine de micro- 
secondes, dans nos conditions expérimentales. 

En résumé, les mesures des coefficients de recombinaison radiatifs dans une 
atmosphère d’argon montrent que, pour tirer des conclusions sur le mécanisme 
de la disparition des électrons dans un gaz préalablement ionisé, 1l est néces- 
saire de connaître la composition du gaz ionisé et le spectre émis en phospho- 
rescence. L’étude quantitative faite jusqu’à présent sur des étincelles condensées 
ne confirme pas l'existence de coefficients de recombinaison anormalement 
grands, comme ceux trouvés par l’emploi d’impulsions en haute fréquence. 


(*) Séance du 14 mai 1956. 

(:) M. A. Bionni et S. C. Brown, Phys. Kev., 76, 1949, p: 1700; M. A. Bionpi, Phys. 
Rev., 90, 1953, p. 730; H. N. Ousun et W. S. Huxrorp, Phys. Rev., 87, 902, Pp» 022. 

(2) F. Rimpsrt, J. Phys. Rad., 14, 1953, p. 638. 

(*) Cf. M. Bayer, T’hése, Paris, 1951. 

(*) H. S. W. Massey et E. H. S. Burnop, Electronic and tonic impact phenomena, 


Oxford, 1952. 
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SPECTROSCOPIE. — Sur quelques nouvelles observations concernant le spectre de 
raies de l'exciton dans Cul. Note de MM. Serce Nike, René Ress et 
Guy Prrny, présentée par M. Jean Cabannes. 


Les diverses expériences que nous avons effectuées depuis un an ont permis de 
découvrir des spectres de raies dont certaines sont régulièrement reproductibles ; 
d’autres, par contre n’apparaissent pas régulièrement. Les facteurs qui conditionnent 
l'apparition de ces raies ne semblent pas simples à mettre en évidence. 


De nouvelles expériences sur le spectre d'absorption de Cul à la température 
de l’hélium en ébullition nous ont permis de mettre en évidence des faits 
nouveaux. Nous nous proposons de récapituler dans cette Note les résultats 
obtenus et déjà publiés, en même temps que des résultats nouveaux obtenus 
récemment. 

Nous avons étudié trois sortes de lames de Cul : 

a. des lames fondues entre deux supports de verre et comprimées à la solidi- 
fication, de façon à en réduire l’épaisseur au maximum. Il est à noter que le 
mode de préparation de ces lames introduit certainement des tensions dans le 
cristal et peut-être des trempes. 

b. des lames de différentes épaisseurs déposées par sublimation dans le vide 
sur un support chauffé. 

c. des lames préparées comme dans b. et recuites ensuite dans le vide, de 
façon à permettre une recristallisation qui souvent était visible à l'œil nu. 

Il est à noter que, dans toutes ces préparations, la substance ayant été 
chauffée dans le vide a pu se décomposer quelque peu, par exemple par évapo- 
ration de l’iode. 

Des lames fondues nous avaient permis d’observer (*) un spectre de doublets 
que nous avons suggéré de classer en deux séries 
(1) A= 4 106 À, 4 083 À, 075 À, 1 069 A, 

(IL) A=4102 À, § O70 Aves ghaees , h 064 À, 


suivies d’un fond continu interrompu par une lacune d'absorption vers 4 032 A. 

Une autre lame fondue, probablement plus épaisse que les précédentes, 
récemment étudiée, n’a fait apparaître que la raie 4106 À, suivie d’une raie 
nouvelle (A = 4 093 A) qui ne se classe dans aucune des deux séries précé- 
dentes et d’un fond continu d'absorption débutant vers 4 080 À. 

Une lame sublimée de quelques microns d'épaisseur nous a permis d'observer 
la raie 4106 À (première raie de la série I), la raie 4 093 À déjà obtenue avec 
la lame fondue épaisse et la raie 4 059 À (deuxième raie de la série IL). Un fond 
continu apparaît à partir de 4.076 À et s’étend vers les plus courtes longueurs 
d’onde. Ces phénomènes sont visibles sur les photographies ci-jointes (fig. 1); 
deux poses différentes ont été nécessaires pour que toutes les raies soient 
visibles sur la reproduction. 
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Üne lame sublimée très mi 1 I 
rites S ublimée a mince (environ 0,414) nous avait permis d’obser- 
er (*) une raie fine (4051 A) suivie d’une raie large (4065,6 A). Les bords 
de ces raies correspondent peut-être aux limites des séries I et II. 


Cul 


Spectre ou fer 


Wie eh 
pose Courle—> Fe 


pose lorgue—> 


pose Courle— 7 
pose longue —+ — a ge 
4 106À 4 032À 


($09.3). - Récapitulalion graphique des principaux 


——————————————S See ee ee 


Specires observes. 


ae Sublime (04) 


Sublime (Epa7s) 
Subl recur} (2) 


Lames fondues 


4100A 40754 40504  4025À 


Les raies 4106 et 4093 A déja obtenues avec une lame fondue et une lame 
sublimée, ont également été obtenues récemment avec un échantillon sublimé 
et recuit, de quelques microns d'épaisseur. Ces raies étaient suivies d’un fond 
continu vers les courtes longueurs d’onde débutant vers 4084 INS 

Une lame sublimée et recuite, d’environ 2y. d’épaisseur nous a permis 
d’observer trois raies d’absorption appartenant a la premiere série de doublets 
(4106, 4083 et 4075 A), ainsi que les deux raies (4065,6 et 4od1 A), dont les 
bords correspondent peut-étre aux limites des deux séries. Un minimum 
d’absorption (A = 4032 A) a également été observé, suivi d’un fond continu 

169 
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d’absorption. Le spectre obtenu avec cette lame est reproduit (fig. 2); deux 
poses ont également été nécessaires pour que tous les phénomènes soient 
visibles sur la reproduction. 

Ces expériences montrent que la raie 4106 À apparaît quand l’épaisseur est 
de l’ordre de quelques microns, quel que soit le mode de préparation. Les 
raies 4065 et 4051 A se séparent lorsque l’épaisseur est inférieure à 2u., indé- 
pendamment du mode de préparation mais sont noyées dans un fond continu 
pour des lames plus épaisses. Toutes les autres raies que nous avons observées 
ne sont pas régulièrement reproductibles, les facteurs causant leur apparition 
n'ayant pu être mis en évidence jusqu’à présent. Elles ont toutefois une fré- 
quence bien déterminée, ce qui montre que l’étude du spectre d’une lame 
pourra être un moyen d'observation très sensible du facteur qui provoque 
apparition d’une de ces raies (trempe, dislocations ou tensions internes, 
lacunes d’iode). Une récapitulation graphique des résultats décrits ci-dessus 
est reproduite sur la figure 3. 

L'étude des spectres par réflexion à la température de l’azote liquide nous 
a permis de retrouver, quelle que soit l'épaisseur de la lame, un maximum 
de réflexion plus où moins large, s'étendant de 4072 à 4 048 A, suivi d’un 
minimum quasi nul (rayons manquants) vers 4044 À (*). Ces phénomènes 
sont également indépendants du mode de préparation des lames. Toutefois, le 
maximum de réflexion présente une structure fine pour des épaisseurs de l’ordre 
du demi-micron. Ce dernier résultat a été obtenu également à la température 
de l’hydrogène liquide (*), sans modification aux erreurs d'expérience près. 

Enfin, une expérience toute récente nous a permis d'observer à la tempé- 
rature de l’azote liquide, une luminescence avec l’échantillon sublimé et recuit 
de 2 u. d’épaisseur excité en lumière de Wood. Nous avons obtenu des raies 
larges dont le centre de gravité se situe vers 4160, 4106 et 4093 A et un 
ensemble de raies fines (A = 4 078,3; 4071,3; 4 066,2; 4 059,4 et 4 050,2 A). 

L'étude du spectre de luminescence est en cours et fera l’objet d’une 
prochaine publication. 


(1) Comptes rendus, 2k1, 1955, p. 629. 
(2) Comptes rendus, 242, 1956, p. 1588. 
(*) Comptes rendus, 242, 1956, p. 238. 


DÉCHARGE DANS LES GAZ. — Sur la disparition de Veffet de couronne positif 
dans Var comprimé. Note (*) de M. Axpré Bourrour, transmise par 


M. Louis Néel. 


Vérification quantitative, à l'aide de mesures en champ cylindrique, de la théorie 
attribuant la disparition de l'effet de couronne positif sous les fortes pressions au fait 
que la tension appliquée permet alors la formation d’une étincelle avant que le 
détachement d’électrons fixés sur des molécules du gaz fournisse en nombre 
suffisant les germes nécessaires à l’amorcage d’une décharge. 
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Dans l'air et dans la plupart des autres gaz, l’effet de couronne positif 
cesse d’être observable quand la pression dépasse une certaine valeur (on 
Un travail antérieur nous a conduits à attribuer ce phénomène a la pénurie 
d’électrons libres au voisinage de l’anode sous les fortes pressions (°), 
le champ électrique étant alors insuflisant pour provoquer le détache- 
ment des électrons fixés sur des molécules du gaz. Dans ces conditions, 
l’'amorçage d’une décharge est tributaire du très petit nombre d’électrons 
formés dans la région où le champ est suffisamment intense pour qu’ils 
restent libres et les conditions de propagation d’une étincelle sont déjà 
satisfaites dès lapparition d’un germe utile. 

Pour vérifier quantitativement cette théorie, nous avons étudié dans 
Pair comprimé les décharges entre les fils de cuivre de 0,18 à 1 mm de 
diamètre et un cylindre coaxial de laiton de 8 mm de diamètre intérieur. 
Les extrémités de ce cylindre étaient convenablement profilées. La haute 
tension continue négative était appliquée au cylindre. Nous avons obtenu 
des résultats identiques en plaçant dans l’enceinte d’essais soit de l’anhy- 
dride phosphorique, soit des solutions concentrées de potasse et d’iodure 
de potassium, ces dernières en vue de prévenir les effets agressifs de l’ozone 
et des composés oxygénés de l’azote. 


Quand la pression diminue, des canaux prédisruptifs commencent à 
apparaître à l’oscillographe cathodique entre les étincelles, même en 
l’absence d’ionisation artificielle. La pression continuant à baisser, les 
canaux amorcent des trains de décharges de plus en plus longs, mais 
nettement séparés dans le temps (effet de couronne intermittent). L'effet 
de couronne permanent résulte enfin de l’allongement de ces trains et 
surtout de leur réallumage quasi instantané. L’irradiation de l’enceinte 
par les rayons y du radiocobalt a pour effet de multiplier considérablement 
les impulsions de courant pour les tensions légèrement inférieures au seuil 
de l'effet de couronne permanent et de permettre l'observation de canaux 
jusqu’à des pressions nettement plus élevées. Elle est sans influence sur 
la valeur de la pression P,, au-dessus de laquelle l'effet de couronne perma- 
nent cesse d’être observable. 


Au seuil de l’effet de couronne permanent, le quotient E/p du champ 
électrique E exprimé en volts par centimètre par la pression exprimée en 
millimètres de mercure prend à la surface du fil des valeurs comprises 
entre 91,5 et plus de 100, suivant les expériences, sous la pression P, 
(tableau). 

Aux pressions inférieures, ce quotient croît quand la pression diminue. 
Or la condition de détachement des électrons à partir des ions négatifs 
est, d’après Loeb, E/p==90 dans lair et dans l’oxygène MCE 
fication de la théorie paraît donc satisfaisante. 
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d, diamétre du fil; 
Ph, pression maximum pour laquelle on peut observer la décharge en couronne permanente ; 
P;, pression maximum pour laquelle on peut observer avant Pétincelle des impulsions 
à l’oscillographe en utilisant une source d’ionisation artficielle ; 
—", quotient de l'intensité du champ électrique à la surface du fil par la pression au seuil 
) 


de la décharge en couronne entretenue sous la pression P,,. 


Le calcul par intégration graphique du facteur de multiplication exp | a da 
d’un électron entre un point éloigné et la surface du fil conduit, quelle 
que soit la pression, a des valeurs supérieures a 10', tant au seuil de la 
décharge en couronne entretenue que pour l’amorçage des étincelles. 
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Au seuil de l'effet de couronne permanent, sous la pression P,,, ce facteur 
devient très petit (inférieur à 20 et même à 10) entre un point où E/p = go 
et le fil. Si, dans ces conditions, on peut attribuer à des électrons fortuits 
lamorcage des trains constituant la décharge en couronne intermittente 
et a la photoionisation du gaz leur développement et leur entretien, le 
réallumage quasi instantané en cas d’extinction accidentelle qui carac- 
térise le seuil de la décharge permanente ne peut se concevoir sans faire 
intervenir une émission considérable de la cathode. Le fait que la tension 
seuil de la décharge entretenue se reléve quand, aprés un long service, 
la cathode est oxydée et enduite de poussières confirme ce point de vue. 
Dans ce cas, la tension d’amorçage des étincelles sous les pressions élevées 
est elle-même accrue. Avec une cathode très sale, on peut même observer 
la disparition complète de la décharge en couronne permanente, l’étin- 
celle n’étant plus précédée aux faibles pressions que d’une succession 
irrégulière de violentes impulsions. 

Rappelons enfin que la condition de détachement des électrons, 
E/p == 90, obtenue à partir de mesures effectuées dans l’oxygène (*), 
n’est probablement qu’approchée dans le cas de lair. 


(3) L. B. Lors, Fundamental Processes of Electrical Discharge in Gases, J. Wiley 
and Sons, New-York, réimpression 1947, p. 521. 
(+) L. B. Logs, Phys. Rev., 48, 1935, p. 684. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Corrélation angulaire proton-y dans la réac- 
tion '°B(d, p)'*B. Note (*) de MM. Serce Goroperzky, ANDRÉ GaLr- 
MANN, Micuen Crorssraux et Raymonp ARMBRUSTER, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


Nous avons mesuré la corrélation angulaire p — y pour le niveau de 2,14 MeV 
du *'B avec un spectrométre à coincidence, décrit précédemment ('). Une 
cible isotopique de ‘°B a été bombardée par des deutons de 1200 keV. Les 
mesures ont été faites dans un plan perpendiculaire à la direction des deutons 
incidents, le compteur de protons étant fixe. L’appareillage ne comptait que 
les coincidences dues à la transition par le niveau de 2,14 MeV. [Le canal 
proton ne détectait que les protons aboutissant a ce niveau, le canal y était 
établi sur le photopic de 2,14 MeV (').| Le temps de résolution du circuit 
rapide a été amélioré (t= 0,8.10~*s), ce qui nous a permis, malgré le taux 
de comptage élevé du compteur y, d'obtenir une valeur satisfaisante pour le 
rapport coincidences vraies sur coincidences fortuites. 
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Dans une expérience préliminaire, afin de vérifier notre appareillage, nous 
avons mesuré la corrélation angulaire y — du ‘Co en ne détectant chaque y 
que par son photopic. Le résultat était en parfait accord avec la courbe bien 
connue de la transition 4(E2) 2(E2) o. | 

La corrélation angulaire proton-gamma de la réaction B (4, p) 11B a été 
trouvée isotrope (fig.) dans les limites des erreurs statistiques, soit de 
+3,5%.J.Thirion (*) avait déjà trouvé que le rapport des coincidences entre go 
et 180° était égal à 1 pour une énergie de deutons incidents de Ed = 600 keV. 


w(Q) 
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Corrélation angulaire p — y du niveau de 2,14 MeV de B(d, p)"B, 


La réaction se fait aussi bien par formation de noyau composé que par 
trappage (« stripping »)(*). Ces deux phénomènes interfèrent entre eux; dans 
l’état actuel de la théorie il n’est pas possible d’analyser le résultat par une 
formule de corrélation angulaire qui tiendrait compte de cette interférence. 

Le niveau fondamental du ''B a un spin J = 3/2. Un spin J = 3/2 pour le 
niveau de 2,14 MeV avec un rayonnement quadrupolaire de 2,14 MeV pourrait 
expliquer Pisotropie de la corrélation (*). Ce cas paraît pourtant très impro- 
bable ; en effet, quelle que soit la parité du niveau de 2,14 MeV, la transition 
a peu de chance d’être quadrupolaire pure. 

La corrélation isotrope peut s'expliquer par la valeur 1/2 du spin du niveau 
de 2,14 MeV. Cette valeur, proposée par d’autres auteurs (?}, (*), est celle 
prévue par le modèle en couches. 


(*) Séance du 7 mai 1956. 
(1) S. Goroperzxy, A. GaLLMaNN, M. Croisstaux et R. ARMBRUSTER, Comptes rendus, 241, 
1955, p. 1743. 
(?) Comptes rendus, 232, 1951, p. 2418. 
(*) C. H. Paris, F. P. G. Varcrx et P. M. Expr, Physica, 20, 1994, p. 573. 
(+) G. B. Arrken, L. C. Brenennarn et M. E. Rose, Phys. Rev., 8, 1951, p. 80. 
(°) G. A. Jones et D. H. Witxinson, Phys. Rev., 88, 1952, p. 423. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Sections efficaces d'absorption des protons de 0,99 GeV 
par les noyaux lourds et légers de l’émulsion photographique. Note (ag) 
de M. Grorces Passer, transmise par M. Frédéric Joliot. 


Les valeurs des libres parcours moyens des protons de 1 Ge V dans les émulsions G; 
normales et diluées permettent de déterminer les sections efficaces de réaction avec 
les noyaux légers (C, N, O) et lourds (Br, Ag), 


Le) 


Des émulsions diluées G; 4 x dont la composition est rappelée (tableau |) 
ont été exposées, par MM. Moon et Lock, au faisceau de protons de 0,95 Ge V 
du synchrotron de Birmingham. Les traces de protons ont été suivies sur une 


Titnesa le 
TE le nono CR RE SR RAR ie Br. Ag. S. O. N. (or H. 


Nombres atomes/cm? (x 10~22)..... Gl00G O0 M0 T0. (0 (O20, MT 40 0400) 2.021100 


longueur de 91,28 m et les phénomènes d'interactions nucléaires classés en 
trois catégories. 

I. Arrêts (événements op) : absorption du proton incident sans émission de 
particule chargée. 

IT. Phénomènes présentant l'aspect d’une diffusion; divisés en deux groupes 
suivant que l’angle 9 des traces est supérieur à 5° ou compris entre 5° et 1° 
(limite de l’angle observable). 

III. Etoiles : événements à n branches (np) avec n~2 ou à une branche 
dans lesquels les particules incidente et émergente n’ont pas même ionisation 
apparente. 

Les nombres de phénomènes sont reportés dans le tableau II. 


Taseeau IT. 


Étoiles, 
Diffusions Diffusions <a ee 
Emulsion. Longueur. Arrêts. 1°< 6 < 5°, Oho Ip. Ye np 
Sc ii De 
f : 8 9 ys 26 BD tha 
Gaus 91,20 In ) 74 A0) 97 40 


1° Libre parcours moyen relatif à l'absorption nucléaire dans Vémulsion 
G;4 ><. — L’interaction des protons de 1 GeV avec les noyaux se manifeste 
par des absorptions (réactions) et des diffusions élastiques dues à la diffraction 
de l'onde du proton et à l’action du champ coulombien. 

Le calcul de la section efficace d'absorption exige la connaissance de la 
probabilité de diffusion puisque les deux types de phénomènes peuvent ne pas 
être susceptibles d’être distingués. 

a. Nous admettons que les phénomènes de la catégorie H avec 1°< (EEE 
sont tous des diffusions dues à la diffraction. Cette hypothèse est étayée, pour 
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les noyaux lourds par labsence d’arréts dans l’émulsion G; normale 
[ef. Lock (*)] et pour les noyaux légers par la faible probabilité observée de 
choc élastique nucléon-nucléon lié de type p — p, et par voie de conséquence 
(indépendance de charge) de type p—n |G. Philbert (7 )]. 

b. Les événements à aspect de diffusion pour lesquels 9 > 5° peuvent étre, 
soit dus à la diffraction, soit des absorptions nucléaires. La théorie (*), dans 
approximation du noyau cylindrique, donne pour section efficace différentielle 
de diffusion provoquée par la diffraction 
dou(0) _ (& | Ji (Ao Rsin9) | 


(1) 


AQ Te sin?) ‘ 


dQ est ’élément d’angle solide; #, le nombre d’ondes de la particule incidente; 
5, section efficace totale de diffusion, est déterminée par 


8 e*R (1 + KR) — e P88 (1 + 2 KR) —9 Lo 


Tu À TP? Dore o K° R2? 
2 THIAIS 


Rest le rayon nucléaire, K=—3A5/47R* le coefficient d'absorption, 5 la moyenne 
des sections efficaces de diffusion p—n et p—p, A le nombre de masse 
du noyau. 

Dans le cas des noyaux légers, (1) ne peut être qu'une approximation très 
grossière. 

AveaR=R,A ot Rea thas 105"? cmcet-K 0407 7,n@ -tem, lpacecione 
efficaces partielles de diffusion dans l’intervalle angulaire 9,, 0, pour un noyau 


6, 
de masse À, soit = | (da/d6) dQ sont 
94 


A= oh —27 2 1 Ae — p=) 2 
Tio 10°) a0] TO scr: To, 99°) — 22. 10—*7 cm?, 
RUES —27 2 NU a) —97 2 
O50 49) — 29 » 107 7 CM, Chow — 8.107? cm?. 


A=14 et A—94 sont les moyennes pondérées des nombres de masse des 
noyaux légers et lourds de l’émulsion. 

Le nombre de «diffusions» observées avec 5°<4< 8° dans l’émulsion 

J à : ee . canes : 
Gs4x est très faible et suggère que, pour les noyaux de A&14, le premier 
minimum de diffraction se trouve non pas à 9=0,,~8° comme le prévoit 
la théorie, mais à 0 = 0, 5°. Ceci conduit à corriger les valeurs des sections 
efficaces de diffraction et à admettre 


Dee TORTUE CU Grea = de Tors? emi} 


50 90 
(9% 20°) 


c. Sur une longueur de traces de 91,28 m dans l’émulsion G, 4 +, 23 étoiles 
à deux branches doivent représenter des interactions p — p libres [Lock (7) 


et al. Shapiro (*)]. 


di ces conditions, le libre parcours moyen pour l'absorption nucléaire 
d’un proton de 0,95 GeV par un noyau complexe de l’émulsion G, 4 >< est 


Le 0959s Ems 
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2° Sections efficaces d'absorption des protons de 1 GeV par les noyaux légers et 
par les noyaux lourds. — Elles se déduisent des valeurs de libre parcours dans 
cho . * ° . ; care 
l’émulsion normale [ Lock et al.] (*) et dans l’émulsion diluée. Les probabilités 
de diffusion admises par Lock ont été légèrement modifiées de façon a les faire 
concorder avec nos hypothèses (1°, b). 

Aveo Ui, .2= 00,70, em etila.s 35,4 ;,cm nous obtenons les sections 
efficaces d’absorption : 


Ga es (21925) 10 ?7cm?, on MG ne) TOM 1 CM. 
3° Discussion. — Chen et col. (°) ont opéré des mesures d'absorption de pro- 


tons de 870 MeV par la méthode des absorbants et une détection par compteurs. 
L'interpolation de leurs résultats pour A= 14 et À — 54 donne 


Ps Sd pipe) 21214 97 2 A = 9: ae EC 97 5 
Ge Va Oo) = eo) kG Cm": CE (9702 30s tore? Cin. 


Ces valeurs sont en bon accord avec les nôtres. 


Les déterminations de Chen et col. sont basées sur une extrapolation de 
valeurs de transmission apparente obtenues en admettant dans le récepteur les 
particules émises dans des cônes d’angle 4, —variable—par rapport à la direction 
du faisceau incident. Deux hypothèses sont nécessaires. 

a. La diffraction de l’onde du proton incident est représentée par (1). 

b. L'émission de particules secondaires chargées rapides dans les réactions 
nucléaires est isotrope dans l’intervalle o 0 << 20°. 

a et b sont compatibles pour les noyaux moyens et lourds. Pour Be et C 
elles ne le sont pas. La méthode suivie par Chen et col. en ce cas revient a con- 
server b et à rejeter a. Conserver a et modifier 6 en admettant que l’émission 
serait isotrope dans l'intervalle 10°< 9 < 0° seulement conduirait à une valeur 
On 200 dent au lieu de o,~" — 209.10 cm: Notre détermination 
confirme l’extrapolation de Chen. L’anomalie relevée provient probablement 
au moins pour partie de l’absence de diffusions dues à la diffraction pour 
5°< 0 7° que nous avons mentionnée plus haut. 

Les valeurs des rayons nucléaires, au sens de Fernbach, Serber et Taylor (*) 
se déduisent de l’application de leur théorie. Exprimées à laide de la 
formule R—R, A” où R, est considéré comme un paramètre, elles conduisent à 


VEINE RG 195 Lee) 10-13 cm; 
ASS oq hg (1,27: ne) 10-13 cm. 
La moyenne pondérée de €R, > se déduisant de nos mesures et de celles 


de Lock est < Ry >= (1,24; 2%) 107 cm, en tres bon accord avec celle de 
Chen-et col. CR; >==1,29.10-** cm: 
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(*) Séance du 23 avril 1996, 
1) W. O, Lock, P. V. Marcu, H. Muirneap et W. G. Rosser, Proc. Roy. Soc., A 230, 
D, P+ 222- 

(A paraître). 
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S. Ferneacu, R. Serer et T. B. Taytor, Phys. Rev., 15, 1949, p- 1352. 

. Scuapiro, M. Leavirs et F. F. Cuan, Phys. Rev., 95, 1994, p. 663 A, 
W. O. Lock, P. V. Marcu et R. Mc Keacus, Proc. Roy. Soc., A 931: 1992, PD: pec 
F. Cuen, C. P. Leavirs et A. M. Suariro, Phys. Rev., 99, 1999, p. 857. 


a 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Méthode de détermination graphique d’un déphasage. 
Note (*) de MM. Wianmir Pasktevier et Puiripre Provinace, présentée 
par M. Francis Perrin. 


Dans l'exploitation des courbes de sections efficaces différentielles de chocs 
nucléaires, se présente le problème de la détermination numérique d’un 
déphasage pour une forme donnée d’énergie potentielle V. Même si l’on se 
restreint aux forces centrales, il existe peu de fonctions V(r) se prétant à un 
calcul rigoureux. Le plus souvent, qu’on emploie la méthode de Born ou la 
méthode BJKW, il faut réaliser une intégration numérique pénible et le travail 
est considérable si l’on doit faire varier quelques paramètres. Il est avan- 
tageux, au moins dans le premier stade de la recherche, de disposer d’une 
méthode qui donne rapidement les déphasages avec une précision relative de 
quelques centièmes et facilite l'étude de la variation avec l’énergie du choc 
ou les paramètres du potentiel. Nous en exposons ici le principe pour une 
onde S, un potentiel sans singularité à l’origine, et une énergie de choc supé- 
rieure à V(r) quel que soit r. 

Soit y la masse composée, Posons, suivant les notations habituelles, 

moh yk, O( 7) Sopn V(r); U(r) =r Dr) 

L’équation de Schrédinger du choc s’écrit 
(1) u" + (KE pju—=o. 

Les hypothèses sont les suivantes : 

v(0)=— 65, V (ico) =), RD 0: 

Tracons la courbe représentative de y(r) (fig. 1). Soit Ry l’abscisse du point 
à parur duquel e(r) est inférieure à une fraction donnée de 0, aussi petite que 
possible. Le choix de cette fraction dépend de l’échelle du dessin. Il est facile 
de réaliser moins d’un centième. Nous négligeons les contributions apportées 

, Ny ake ee. 
au déphasage 0, par les forces dans la région r > Ry. La région r< R, est 


divisée en N segments égaux à a et la courbe 6(r) est remplacée par un graphique 
en gradins d’ordonnées 


i (3 D7) ae fa N 
[a la) (OnE eh arf TA ; abe St ta ANRT 
(: | ) i‘ )s ) o( & a): sty Arr 5 
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limités pa Ney ; i ; 
. par les droites d’abscisses 0, a, 2a,..., Na. Surle segment na, (n+ 1)a 
équation (1) est remplacée par l’équation approchée 
(2) u"+khiu=o, 


(3) Kale o( 22 ha), 


NS 


; Siu, et u, sont les valeurs de la fonction d’onde et de sa dérivée à l’origine 
u segment, les valeurs &,., et u,_, à l'extrémité sont données par les formules 
de récurrence 


( Uny1 = Un COSW, + Az" uw), smv 
4 ) ) n n ny 
\ LA Sgt = si HEAR HERSE 
RLY ni = Un SIND, + À, U, COSH). 
On ae 


Sur un second graphique (fig. 2), considérons le point P,, de coordonnées u, 
4 1 SRE 2% + / = ji , . 
et fk’ u,. Les formules (4) montrent que le point Q,,,(u,.1, E;'u,.. )se déduit 


n n+l 


de P, par une rotation — w,. 


D(r)| 


k2 


Fig. 1. Fig. 2: 


Pour passer au point P,,,(u,, 4, u,.,) il suffit de multiplier l’ordonnée 
de Q,.1 par 4,4,:,. Les points P, se placent sur une sorte de spirale qui, à 
partir de Py, se confond pratiquement avec un cercle. Le point initial a pour 
abscisse zéro en raison de la condition de nullité de u(o). Son ordonnée fh," wu, 
peut être choisie arbitrairement puisque w n’est déterminé qu’à un facteur 
constant près. Pour la construction de la spirale des points P,, il existe un 
nombre optimum N, car si N est trop petit la précision est mathématiquement 
trop faible tandis que si N est trop grand la précision graphique laisse a 
désirer. Pour obtenir la valeur approchée (2,), du déphasage Oo, il suffit de 


retrancher de l’abscisse angulaire de Py, l’abscisse angulaire du point représen- 
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tatif correspondant pour une particule libre d'énergie k? (point Ly du gra- 
phique) qe 
(5) CDN Rana én) "Na 
n—0 


La méthode a été essayée avec un puits exponentiel donnant une équation 


V(r) =— V, exp (- =) : 


Pour des valeurs de b égale à 2. 107'* cm et de E égale à 4 MeV, on a Hu 
deux profondeurs V, égales à 10 MeV et à 40 MeV. Les déphasages calculés. 
d’après la formule exacte 


rigoureusement soluble 


C2 =F 


a Juzs(ab) fab \ 
(6) lee) =) : 
sont respectivement 6°56/ et 36°00’. Les valeurs déterminées graphiquement en 
prenant 10 points de subdivision dans le premier cas et 15 dans le second sont 
6°50! et 37°00'. La précision du premier résultat paraît accidentelle. L’ordre 
de grandeur vraisemblable de l'incertitude est mieux indiqué par le second et 
se monte à 3%. 


(*) Séance du 7 mai 1956. 


RADIOACTIVITÉ. — Méthode de dosage de l’actinium par son dépôt actif. 
Note (*) de M'° Marguerire Perry et M. Axpré HerTTier, transmise 


par M. Frédéric Joliot. 


Une méthode de dosage de grande sensibilité a été mise au point permettant de 
doser 1/100° de 2C d’actinium, au moyen du dépôt actif précipité en présence de 
plomb sous forme de sulfure. La valeur de l’activité du dépôt actif permet grace à cet 
étalonnage de donner directement la valeur en millicurie d’un produit actinifère. 


La détermination de la quantité d'AcK permet de doser de l’ordre de 2 .C 
d’actinium (*), (*) quel que soit l’état d'équilibre de ses dérivés, mais ne peut 
ètre effectuée sur des quantités de terres rares supérieures à 0, 2 g. Nous avons 
été conduits à établir une méthode beaucoup plus sensible. 

Mode opératoire. — Le produit actinifère, en équilibre avec ses dérivés, en 
solution 0,5 N, additionné d’acétate de plomb correspondant à 35 mg de sul- 
fure, est traité à 50° par l'hydrogène sulfuré pendant 1 mn. Pour des volumes 
de 15 cm” le précipité est centrifugé, pour des volumes supérieurs on filtre sur 
Buchner. Ce précipité est lavé 3 fois avec 1 em° de CIH 0,29 N, chaud et 
saturé de SH. Il est mis dans une coupelle en aluminium de 7 cm°. Il pourra : 
soit être séché et mesuré à la chambre P,, soit mis en solution nitrique, 
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amenée à 2 cm* et mesurée au compteur-cloche dans un dispositif expérimental 
identique à celui utilisé dans la méthode al’AcK. 

Dans les deux cas on suit la décroissance suivant la période de 36 mn d’AcB, 
lorsque AcC’ est à l'équilibre. 

Quelques remarques s'imposent pour cette première partie du mode opéra- 
toire : 

1° Rendement de la précipitation et de la séparation de sulfure de plomb. — 
Nous avons établi le rendement de la précipitation en opérant comme il a été 
dit plus haut. La valeur de 35 mg que nous avons adoptée, nous permet de 
faire des mesures à 5 5 cm sans tenir compte de la self-absorption, avec des 
pertes très faibles lors des manipulations. Le rendement est de 99 +1 %. 

Nous avons pu doser l’actinium dans des solutions contenant de 30mg 
à 200 g d'oxyde de lanthane par litre. Ce dosage peut être fait sur des volumes 
allant jusqu'à 100 cm* avec des pertes inférieures à 3 %. 

2° Conditions de lavage du sulfure de plomb. — L'expérience a montré (fig. 1) 
que, pour 3 cm* de solution 0,25 N, saturée de SH,, seulement 0,07 + 0,02 % 
du dépôt-actif sont solubles. 


o 


3, 
fq 7% ABSORPTION du RAYONNEMENT /, SOLUBILITE de 36 mg SPb dans 3x de SOLUTION 


COURBE 1 : EN ABSENCE DE SH 
COURBE 2: SATURÉ DE SH, 


2,0. : por les LAMELLES 2. | 


1,5 


1,0 


o 001 004 do mg [om 0 N/# Nn ; 77. OH n 


3° Détermination de l’adsorption. — L’adsorption du RAc par le sulfure de 
plomb qui peut atteindre 40 % peut être abaissée à 0,01 % en lavant dans les 
conditions indiquées. Il ne reste que 0,001 % d’AcX et la quantité d’actinium 
adsorbée est nulle. 

4° Détermination du temps zéro. — Le temps zéro (4,) est le temps moyen de 
la durée de l'opération. Il est déterminé avec une incertitude de 3os, ce qui 
fait une erreur de +1 % sur la valeur de l’activité rapportée à l’activité initiale 
A 

Discussion des résultats. — La somme des erreurs expérimentales n'étant que 
de +2 %, nous avons pu faire l’étalonnage directement à laide de quatre 
produits actinifères. ha cet 

La détermination de la valeur absolue de la quantité d’actinium a été faite à 
la chambre P, (*). Dans les conditions expérimentales données : 


ymCAc + 9,1 U.E.S.B5cmAc+ dérivés. 
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1° Dosage à 55 cm : Chambre P, 


TABLEAU I. 


Activité à l’équilibre 
avec correction de 


Activité du SPb — U.E.S. 


lamelle — U. E.S sans corrections 
et ee a Se ee 
Masse activité activité activité activité 
mg. totale. par mg. totale. par mg. 
BUD seen 0,0458 + 2 % Lent OeLOm D, 0002 2 Bt OF, 10,35.10—% 
LOrDUNE- AE On POG aie 12,9) 0,1095 £1,5 10,41 
Or Ol Gee O¥Io7. ase? 12:00 042332, 2,5 10,10 
HO Mee CEE Do B® 12,31 DE EE 4,0 10 02 
Horaire eee Total Moyenne Total Moyenne 
NON EE ace 1 ,0288 12,0 107 0,8377 10 11:10 


Nous pouvons par conséquent établir la correspondance 


1,029 + 0,021 U.E.S.B5cmAc+ dérivés — 0,145 +0,014 mC Ac 
» —+ 0,884 6,049 U. EB. 3.55 cm da: 


donc : 1mC Ac+10% > 5,97 U. E.S. 85cm dépôt actif + 5%. 


2° Dosage au compteur-cloche. 


Tasieau II. 


Activité 
Nombre par 
de Activité totale Activité centimetre cube 
centimetres cubes. (cm/mn). (pC Ac). (c/mn). 
PE PT ee DOO SED 09 0,0645 5 780 
Toto ae eee TT 8750 +7 0,0967 5 830 
R20 oS Salt one 13 700 + 6,5 0,1610 5 480 


Moyenne : 5 700 c/mn + 3,5%. 


Le produit de 3,5 mg correspondant à 6,45 1 C Ac a été mis en solution 
amenée à 100 cm°. Trois prélèvements ont été faits et dosés au compteur dans 
les conditions indiquées plus haut. 

D’après ce tableau, nous pouvons conclure que 


6,45pCAc — 570 000 c/mn +83,5% (dépôt actif), 


donc : 1 4 C Ac+ 10% — 88 foo c/mn + 3,5% (dépôt actif). 

En considérant que 1000 c/min à #, est la limite inférieure pour un bon 
dosage, nous pouvons par cette méthode doser des quantités égales ou supé- 
rieures à 1/100° LC Ac, ce qui correspondrait à 1,3.107*° gAc. 

Remarques. — Nous avons essayé de rechercher les causes de l'écart entre les 
valeurs des activités à 8 5 cm (tableau I). 

1° Equilibre. — Séparé de l’actinium, le dépôt actif en équilibre de régime, 
émet 10 % plus de rayons que s’il est en équilibre radioactif avec l’actinium. 
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2° Diffusion du support. — Pour des raisons pratiques, le sulfure de plomb 
est mesuré dans des coupelles d’aluminium de 3 cm?. Dans les conditions expé- 
rimentales (4 mg/em?), l’activité mesurée sur aluminium est 9,140 ,2 % plus 
faible que celle mesurée sur cuivre. D’après les formules données pour des 
sources sans matière, la correction serait de 18 % (*), (*). 

3° Absorption. — Les produits de lanthane actinifére étaient scellés avec des 
lamelles de verre de 14/100 mm d’épaisseur. La courbe d’absorption du rayon- 
nement 3 dans les lamelles est représentée par la figure 2. La correspondance 
entre le nombre mCAc et le nombre de U. E. S. 8 5 cmAc+ dérivés, correc- 
tion faite de Pabsorption de la lamelle, a été faite (*) en extrapolant cette 
courbe à l’origine (courbe 1). Or, nous avons pu établir le début de la courbe 
avec du dépôt actif (courbe 2). En faisant cette extrapolation, nous donnons 
une valeur en U. E. S. supérieure de 9 % à la valeur réelle. 

Il convient donc de bien spécifier les conditions dans lesquelles est détermi- 
née la valeur en U.E.S. Ac + dérivés par rapport aux valeurs absolues en 
millicuries ou en RaEl.y 1 cm Pb. 

Aucune correction ne doit étre faite pour la self-absorption. Toutes ces 
corrections n interviennent d’ailleurs pas dans notre méthode de dosage. 


Conclusion. — Cette méthode permet de doser l’actinium en équilibre avec 
ses dérivés jusqu’à 0,01 1. C dans 20 g de terres rares, soit à une concentration 
20 000 fois plus faible qu’au moyen de lactinium K. Elle ne peut être appli- 
quée directement sur des produits contenant du radium et du thorium. 


(*) Séance du 14 mai 1956. 
(‘) M. Perey, Comptes rendus, 21%, 1942, p. 397. 
(2) M. Perey, Comptes rendus, 241, 1955, p. 953 
(3) M. Lecon, M. Perry et Powrei, J. chim. phys., k6, 1945, p. 158. 
(*) Sir, 2sotopie Tracers and Nuclear Radiations, p. 375. 
CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'absorption lumineuse de quelques phtalocyanines. 


Note (*) de M™ Denise Coraïris, présentée par M. Paul Pascal. 


Les spectres d'absorption de pigments tétrapyrroliques du type tétrabenzo- 
porphine, ou encore phtalocyanine, en solution, ont été décrits par Linstead 
et ses collaborateurs (1), (2). Ces auteurs ont noté la position des maxima pour 
de nombreux dérivés métalliques, et ont donné avec réserve certaines valeurs 
de coefficients d'extinction. Notre étude porte sur les chlorures de gallium et 
d'indium phtalocyanine, sur Viodure d’indium phtalocyanine et sur les 
hydroxydes correspondants (*), en solution ou en poudre. Elle a pour but de 
rechercher l'influence de l’anion et du solvant sur absorption, et de donner 
la valeur approximative de quelques coefficients d'extinction. Les courbes de 
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l'absorption en fonction de la longueur d’onde ont été tracées point par point 
avec un spectrophotomètre électronique Jobin et Yvon. La position des bandes 
de faible intensité a pu être déterminée par comparaison avec les raies de l’arc 
au fer par photographie dans le visible sur un spectrographe de disper- 


o 


sion Do A/mm à 6000 A. 
Les maxima d'absorption des cinq composés en solution dans le chlorona- 


phtaléne sont sensiblement situés aux mêmes longueurs d'onde. Il faut signaler 
que les dérivés de l’indium, hydroxyde, chlorure et iodure, doivent être assez 
fraîchement dissous, car il se produit avec le temps un changement de colora- 
tion du vert au jaune. Ce fait a été constaté avec d’autres dérivés soit aban- 
donnés en solution (*) soit au cours d’action catalytique (*) soit lors de la 
formation de leuco dérivés (*). Nous nous proposons de revenir sur cette trans- 
formation. 


(1) poudre réflexion 
(2) poudre transmission 


(3) solution chloronaphtalene 
(4) solution dioxane ou 
éthylene glycol 
(2) 


(3) 


(4) \(3) 


| (NO: 
i A 


A (À) 4000 5000 6000 7000 


Position des maxima (longueur d’onde en angstroms). 


Solution : dioxane ou éthylèneglycol... 6840 6550 6160 5940 5 moot (a _ 
» é € 7 OC 6 5 5 05 5 85 
à chloronaphtalène RU ee 7000 6680 6290 6050 5850 3650 3420 
Poudre (transmission) autos eecs 7 500 - 68 
LA RD 500 se + - 3 700 
DS ÉTOILE ION he Se RE 5 800 3 200 - - 
* ry? £ Sté 29] a 1 6 1 iti 
(*) Il n’a pas été possible de déterminer la position des maxima, le solvant étant très absorbant et le 
S , Cle S d A ES 


solutions très diluées. 


LETTS STE: the res 
; es spectres d absorption du chlorure de gallium phtalocyanine, en solution 
ans le chloronaphtalène, le dioxane et l’éthylène-glycol ont été comparés de 
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4000 a 6000 A. On peut noter un déplacement des bandes vers les courtes 
longueurs d’onde, lorsqu’on passe du premier solvant aux deux autres, et 
certaines différences dans l’intensité relative des bandes (voir figure). Le 
spectre de poudre par transmission est par contre décalé vers les grandes 
longueurs d’onde. Le spectre par réflexion est tout à fait différent. 

Les dérivés étudiés possèdent la caractéristique générale d’insolubilité des 
phtalocyanines, qui rend la mesure des coefficients d'extinction assez délicate. 
Les valeurs suivantes, calculées pour des solutions dans le chloronaphtalène 
de l’ordre de 25 mg/l, soit 4.10~* M, ne sont pas déterminées avec une grande 
précision. 


PORTE ee 7 000 6 680 6 290 6 050 5 850 3 650 3 420 
SÉRIE ot 4,93 4,25 amo 3,57 Bylo ig XG 4,94 
avec 
: d 
Mae cle 


d, densité d’absorption lue sur le spectrophotomètre ; 
/, longueur traversée en cm ({—0,1 cm); 
c, concentration (mol-g/l). 
La figure ci-contre donne l’allure générale de l’absorption. 


éance du 14 mai 1996. 
. S. ANDERSON, E. F. Brapsrook, A. H. Cook et R. P. Linsrean, J. Chem. Soc., 1938, 


= on 


I 
G. E. Ficken et R. P. Linsteap, J. Chem. Soc., 1952, p. 4847. 
D. Coraïris, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1026. 

A.H. Cook, J. Chem. Soc., 1940, p. 1083. 

A. H. Cook, /bid., 1938, p. 1845. 

E. I. pu Pont pe Nemours, U. S., 2.662.895, 15 décembre 1953. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Fibre N du polyéthylène. Note (*) de MM. JEax- 
Jacques Poivr et Grorces A. Homis, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des échantillons de polyéthylène laminés et relaxés (fibres N) sont considérés 
comme constitués de fibres sphérolithiques parallèles. L'étude du gonflement de la 
fibre N et de l’évolution de ses diagrammes de diffraction de rayons X conduisent à 
un nouveau modèle des hauts polymères très cristallins à l’état solide. 


La structure des fibres naturelles de polyéthylène a été étudiée précé- 
demment en détail (*). 

Des échantillons de polyéthylène laminés, et relaxés par chauflage à une 
température inférieure d’environ 2° au point de fusion, donnent au refroidis- 
sement des échantillons dont la texture d'orientation est identique à celle d’une 


fibre naturelle. 


C. R., 1956, 1er Semestre. (T. 242, N° 21.) 166 
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On peut penser que, puisque le traitement est effectué à une température à 
laquelle l'indice de cristallinité est pratiquement nul, on a au refroidissement 
des fibres sphérolithiques parallèles à une direction qui dépend de la texture 
d'orientation cristalline de laminage. 

Il est possible qu’il s’agisse d’un phénomène de recristallisation. 

Pour ne pas préjuger de ce point, nous désignons ces échantillons sous le 
nom de fibre N. L’axe de la fibre est perpendiculaire à la direction de laminage 
et est situé dans le plan de laminage. Le paramètre b de tous les cristaux de la 
fibre est sensiblement parallèle à l’axe, les chaînes moléculaires sensiblement 
perpendiculaires à l'axe de la fibre. Statistiquement, la texture d’orientation 
est de révolution autour de l’axe de fibre. 

Ces fibres de dimensions macroscopiques sont plus faciles a étudier que les 
fibres naturelles. On a étudié : 

a. le gonflement de la fibre par des gonflants extraréticulaires du polyethy- 
lene. Le gonflement longitudinal est 10 fois plus faible que le gonflement 
transversal ; 

b. sur des fibres N étirées (sous tension et en absence de tension) l’évolution 
de la texture d’orientation cristalline en fonction du degré d’étirage. Les 
cristaux tournent progressivement autour de leur direction [ 100 |. Appelons 4,, 
l'angle moyen entre la direction [001] et l’axe d’étirage et (1+ «) le rapport 
de la longueur de l’échantillon à sa longueur initiale. On a 1-++- «= 1/sin9,, 5 

c. l’évolution du diagramme de diffraction aux petits angles en fonction du 
degré d’étirage. 

Pour une fibre N non étirée, les phénomènes de diffusion aux petits angles 
sont localisés dans le plan équatorial. Le maximum d'intensité diffusée n’est 
pas au centre du diagramme et correspond à une « distance de Bragg » égale à 
environ 200 A. 

Durant l’étirage, les taches équatoriales diminuent d’intensité, leur hauteur 
décroit et elles s’étalent en donnant une trainée sur l’équateur qui disparait 
pour un degré d’étirage suffisant. 

Pour une valeur suffisamment petite de ,, (environ 30°), une nouvelle tache 
de diffusion apparaît à chacun des pôles du diagramme. Ce phénomène de 
diffusion apparaît totalement distinct du phénomène équatorial. 

Pour une diminution nouvelle de 6,,, ces taches s’étalent latéralement de 
façon à donner deux taches de diffusion allongées parallèlement à l'équateur. 
Pour l’étirage maximum, on observe que l'intensité est maximum aux extré- 
mités de ces taches. 

On peut, à partir de ces différents résultats, proposer un nouveau modèle 
de la structure des hauts polymères très cristallins. 

On sait que dans une fibre sphérolithique de polyéthylène, tous les cristaux 


ont leur paramètre b parallèle à l’axe de fibre, et que si l’on se déplace le long 


> 
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de l’axe de fibre, on voit les cristaux tourner progressivement autour de l’axe 
de fibre. Ceci peut correspondre à deux modèles précédemment proposés EN 
faisceau de chaînes enroulées en hélice ouverte ou ruban plat tordu. 

Seul le second de ces modèles permet de rendre compte de l’ensemble des 
résultats expérimentaux rapportés dans la présente Note. 


f ? fl 
fig.1 i TRANSFORMATION DE FOURIER 
“N PAR "FOLDING” REPRESENTEE 
SS \ DANS L'ESPACE RECIPROQUE 
[OOJIK K Se 
nog SA A) COURBES D'EGALE INTENSITE y 
- DFFUSEE POUR UN ELEMENT \ 
loo) pot DAS GLISSANT ISOLE (cotées enin- Na 
Ld \ \ tensité) ea) 
I we B) ORDRES (0) ET( DE DIF- ‘oi 
| À FRACTION PAR UN RESEAU LI- 
j | NEAIRE Œ POINTS EN NOMBRE ao 
fibre N fibre N i 
Cd ‘ RE (droites (O) et (1) ) 
non etiree étiree 
f:axe de fibre 
15A 90À 154 fig. 2 
Elément 
al © jal8-75A glissant 
fig. 3 
3 a :amorphe 
C=120 À € :Ccristallin 


Considérons des cristaux empilés les uns sur les autres, sans interposition de 
matière amorphe et constituant un ruban plat très long dans lequel l’axe [010 | 
des cristaux est parallèle à l’axe du ruban et où les plans (100) de tous les cris- 
taux sont parallèles. Si l’on tord ce ruban autour de son axe, on obtient le 
modèle proposé. 

On peut, pour expliquer les résultats expérimentaux considérés ici, négliger 
cette torsion (le pas de la torsion est grand vis-à-vis des dimensions des cris- 
taux) (modèle de la figure 1). Notons que : 

a. la matière amorphe est disposée latéralement dans le modéle. 

L'action d’un gonflant extraréticulaire est de produire un gonflement trans- 
versal du modèle plus grand que son gonflement longitudinal ; 

b. on peut rendre compte de la relation entre l’allongement et l’angle 9,, en 
imaginant que le modèle se déforme par glissement par translation, dans lequel 
la direction | 001 | est la direction de glissement et le plan (ou la surface) de 
glissement, un plan (ou une surface) paratropique quelconque ; | 

c. on peut rendre compte des phénomènes de diffusion de rayons X aux 
petits angles à partir du même modèle précisé par la figure 2. Les plans de glis- 
sement sont ici supposés être des plans (010) équidistants, les éléments glissants 
sont des parallélipipèdes, leurs dimensions A, B, C parallèlement aux direc- 
tions [ 100], [010] et [004 | sont : 


(A. == co, B=79'A, 5 SION 


La densité électronique est constante dans un plan (001 ). 
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Deux zones amorphes larges de 15 À bordent une zone cristalline large 
de 90 A. (Ceci correspond à un indice de cristallinité de 55 %.) Le modèle est 
placé dans un milieu dont la densité est la densité moyenne du modèle. On 
obtient la transformée de Fourier d’un tel modèle en effectuant séparément la 
transformée de Fourier d’un élément glissant (de forme et position invariables 
dans la figure 3) et celle d’un réseau linéaire de points en nombre infini d’équi- 
distance variable avec l’angle 9,,. On a représenté dans la figure 3 une partie de 
cette transformée de Fourier pour une valeur particulière de 9. 

Les phénomènes équatoriaux apparaissent comme l’ordre o de la diffraction, 
et les phénomènes extraéquatoriaux comme l’ordre 1. 

Dans la pratique, différentes modifications doivent être apportées à ce 
modèle (par exemple, A est fini, et même relativement petit, et l’on doit 
imaginer que le modèle s'étend parallèlement à [001] à plusieurs cristaux se 
succédant avec une périodicité plus ou moins bien définie). Mais cela ne 
modifie pas fondamentalement les transformées de Fourier. 

Le nouveau modèle rend compte des faits observés. Ses diflérences essen- 
tielles avec les modèles anciens, c’est que : 

1° deux cristaux voisins sont pratiquement parallèles ; 

2° il existe une relation définie entre l’orientation de cristaux distants de 
plusieurs microns et même de plusieurs millimètres ; 

3° la matière amorphe est répartie latéralement par rapport à la fibre 
sphérolithique ; 

4° la déformation se produit par glissement et par translation. 

Dans une publication ultérieure, on précisera l’application du modèle à 
l'étude de l’étirage oblique de la fibre N, la dynamique de la déformation de 
la fibre N, extension des résultats obtenus aux échantillons polysphérolithiques 
pour l’explication des phénomènes d’étirage et de diffusion de rayons X aux 
grands et aux petits angles. 


(*) Séance du 30 avril 1956. 
(*) Bulletin de la Classe des Sciences, Académie Royale de Belgique, 5° série, M, 1955, 


Pp: 974-990. 
(2) Ibid., 39, 1953, p. 435. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Les équilibres liquide-vapeur du système binaire benzéne- 
toluène. Note (*) de MM. Axrone-Prerre Router, Girserr ELkaim, Paur 
Torépaxo et M'* Micuère Séxëz, présentée par M. Louis Hackspill. 


Une étude ébulliométrique des solutions de benzène dans le toluène et, récipro- 
quement, des solutions de toluène dans le benzène montre que ce système binaire se 
ie comme les solutions régulières et met en jeu des coefficients d'activité 
égèrement inférieurs à l'unité. L’isobare 760 mm est donnée. 


L'un d’entre nous (*) a mis au point un appareillage permettant une étude 
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ébulliométrique précise des solutions renfermant un soluté volatil. Dans un 
tel cas, la loi ébulliométrique doit être modifiée, et prend la forme suivante : 


AT RARE (3 \ 
=k ean 


TAYA 


CRE 
A symbolise le solvant et B le soluté; a est la fraction moléculaire du soluté ; 
m, et 7, sont les pressions de vapeur saturante des constituants à la tempéra- 
ture d’ébullition T, du solvant; y, et y, sont les coefficients d’activité pour 
x = 0 (y, prend alors la valeur 1). Le AT est compté dans le sens négatif sil 
s’agit d’une élévation ébullioscopique, ce qui se produit quand le soluté est 
moins volatil que le solvant. 

Cette formule permet de tirer le coefficient d’activité y, du soluté, pour une 
solution infiniment diluée, à condition de connaître le rapport T/T, qui exprime 
la volatilité relative idéale. Une difficulté d’application réside dans la constante 
ébulliométrique RT;/L, ; sa valeur théorique diffère en général de la valeur 
expérimentale, et cette dernière n’est pas toujours connue avec une exactitude 
suffisante. 

Il est possible cependant de calculer une constante très proche des résultats 
expérimentaux, en lui donnant l’expression 


GAY u 
Pop (1+ > 

qui découle directement de la formule de Clapeyron-Clausius. Il suffit de con- 
naître la valeur expérimentale du coefficient dT/dP à la pression P = 760 mm. 
Le rapport u/¢ est celui des volumes moléculaires du liquide et de la vapeur du 
solvant A à sa température d’ébullition normale. On obtient ainsi la constante 
ébulliométrique du benzène : 32,55 à partir de dT/dP = 0 ,042683 (*), et celle 
du toluéne : 35,35 à partir de dT/dP = 0,04634 (?). La valeur théorique de ces 
constantes, tirée des meilleures données sur les chaleurs de vaporisation, est 
nettement plus forte : 33,6 et 36,6 respectivement. Un examen attentif du 
comportement ébullioscopique de différents solutés non volatils a permis de 
constater un bon accord avec les constantes calculées plus haut (32,55 et 35,35) 
qui ont été finalement adoptées dans ce travail. 

L'étude ébulliométrique des solutions de benzène, dans le toluène solvant, a 
été conduite sous la pression constante : 760 mm-t 0,02. L’extrapolation 
graphique pour x =o donne la valeur limite de AT/x, et permet le calcul du 
coefficient d’activité du benzéne pour la solution infiniment diluée. On obtient 
ainsi 

YB= 0,9733 PER O0): 

Une étude parallèle avec le toluène dissous dans le benzène solvant, donne 

le coefficient d’activité du toluène (M) : 


Yu= 0,971 (pour æy= 0). 
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Ces deux résultats conduisent aux équations 


ls 
D »\2 
logio Yn — - pt x)"; 


108,0 ——— T 


x étant la fraction moléculaire du benzène dans les mélanges benzène-toluène. 
Le système à 760 mm se comporte comme les solutions régulières de 
Hildebrand, avec des coefficients d’activité légèrement inférieurs à l'unité. | 
Il est alors possible de calculer Visobare 760 mm des équilibres liquide 
vapeur du binaire benzéne-toluéne. L’équation suivante (+) donne la courbe 
d’ébullition 
En — Yu 


NE rs UT CE | 
Ye eh AM — Yu 


avec 
A Tl) 
Ay Diao ah fie 
20:00 I 
et 
> 353,26 per 
TR a ; 


Il faut opérer par approximations successives. La courbe de rosée s'obtient 
ensuite facilement à partir de la volatilité relative réelle tr, Y5/tu Yu La volatilité 
relative idéale a été calculée à partir des valeurs de pression de vapeur satu- 
rante données par Zmaczynski (*) et Smith (*). 

On aboutit finalement aux résultats rassemblés dans le tableau qui suit : 


Isobare 700 mm. 


Phase liquide Phase vapeur Volatilité relative 
Températures (molécules (molécules TT — 
(CC): de benzène %). de benzene %). idéale. réelle, 
TOOL En 0 0 2,3507 2, 2881 
POSRO Owe a Ce 5 10,838 2., 3667 2, 3095 
LOO , 20 carnitine 10 20,570 2,3822 2,3307 
TO RD ae A or es 8 20 37,230 2, 4129 2, 0750 
OO OF DEEE 30 50,844 2,4406 2,4135 
G5, 00 sx. ok ee 4o 62,061 2, 4676 2,4537 
(PE NAS A. 5o 71,974 2,40933 2 ,4933 
80, U4 tb TRE 60 79,160 2,5178 20329 
SO, Sic. nie ae eee 70 85,710 2,5412 2,5706 
oY COEUR no 0 80 91,204 2,5634 2,6084 
DATE eee 90 99,970 2,5848 2,6458 
MER cu ca 9 98 , 063 2,0908 2,6643 


SOMO. Se. se TE 100 100 2, 6051 2 ,6826 
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(*) Séance du 14 mai 1956. 
(") A. P. Rotier, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2193. 
(*) ZMACZYNSKL, Rocsniki Chem., 16, 1936, p. 489, voir Æbull. measurements, par 
Swietoslawski (New-York), p. 67, 1945. 
(°) Sur et Marugson, J. Research Natl. Bur. Stand., 20, 1938, p. 641. 
(*) PRIGOGNE et Deray, Thermodynamique chimique, 2, 1946, p20: 


CHIMIE THEORIQUE. — Recherches complémentaires sur la structure électronique 
des plétadiènes. Note (*) de MM. Bernarp Puttman et Gaston Berre, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


Plusieurs tentatives laissant prévoir la synthése prochaine de composés 
du groupe des pléiadiènes, nous avons effectué, en 1952, une étude théorique 
(par la méthode des orbitales moléculaires) de la structure électronique de 
quelques représentants éventuels de ces molécules (1). Or, très récemment 
V. Boekelheide et G. V. Vick (?) viennent effectivement de synthétiser deux 
composés fondamentaux de cette série, le pléiadiéne (D) et l’acépléiadylène (ID). 


O 
TN 
O=0  )C=0 

| _— 3 el Ne isa? pe Lee 
Le 2 = Jeg : — em 
os aan en eae eine pos 
a ae = pe ee: SUS gee Seale 
- 4 H.C CH, 


(1) (11) (III) 


Dans l’ensemble les propriétés expérimentales de ces substances nouvelles sont 
en accord avec les propriétés prévues par nos recherches théoriques antérieures. 
Toutefois, toutes les propriétés étudiées expérimentalement ne furent pas 
prises en considération explicitement dans nos recherches théoriques anté- 
rieures qui méritent donc un complément. Tel est le cas en particulier en ce 
qui concerne la réactivité chimique et certaines propriétés spectroscopiques. 


1. Réacriviré camique. — A. Réactions d’addition. — Alors que (1) additionne 
facilement l’anhydride maléique pour donner (IIL), (II) est totalement inerte 
vis-à-vis du même réactif. Cet état de choses s’interprète aisément si l’on fait 
appel a la notion d'énergie de parapolarisation qui mesure l'aptitude des 
systèmes diéniques à subir les additions en para (*). Dans le cas présent cette 
grandeur représente la différence entre l'énergie de (1) ou (IL) et l'énergie de 
ces molécules polarisées de façon à posséder deux électrons localisés Yun sur le 
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carbone 1 et l’autre sur le carbone 4. Or cette énergie est égale à 1,462 6 
dans (1) et à 1,633 6 dans (IT). On en déduit qu'en accord avec l'expérience la 
réactivité de (1) vis-a-vis de l’anhydride maléique et des réactifs analogues 
doit être nettement supérieure a celle de (II). L'expérience indique également 
que l’acépléiadiène (IV) a, vis-a-vis de anhydride maléique, un compor- 
tement intermédiaire entre ceux de (I) et (IL). Bien que des calculs explicites 
manquent pour (IV), cet état de choses parait naturel, Vhyperconjugaison du 
pont diméthylénique de ce composé assurant la continuité des propriétés 
entre (1) et (II). 

B. Réactions de substitution. — (1) et (IL) subissent la nitration mais Vendroit 
de la substitution n’a pas encore été déterminé. En se basant sur nos dia- 
grammes de distribution de charges dans ces molécules (*) on aurait pu être 
tenté de prévoir que cette substitution devrait avoir lieu sur les carbones 5 
dans (1) et 7 dans (II), le plus fortement chargés. Toutefois une telle prédiction 
serait sujette à caution car elle ne tiendrait pas compte des effets de polarisa- 
bilité. Or, l'exemple très voisin du fluoranthène nous a permis de montrer 
l'importance de tels effets dans les hydrocarbures non alternants (*). Nous 
avons donc évalué (voir tableau) les énergies de polarisation des carbones (E.P.C.) 


de (1) et (II) (en unités 6) pour les différents types de substitution (° ). 


Composé I. Composé II. 
Bebe Ge BP. GC: 
= on 
électro- nucléo- électro- nucléo- 

Carbone. phile. phile.  radicalaire. Carbone. phile. phile. radicalaire. 
L 4 _ « 90 
RE 1, 0018. 254002 03 2010 SRE 2,0709. §2,30277 2,2038 
isaac: 1,Q014 22,0204 2) 5430 Dre 2,1642 2,4894 2,3233 
Ge: 2 0100 20190. 0 DT0D GARE 2,000% 2, 1701 29,3353 
DR de MBIIO 93, 95IG. 2.8119 Deak = 2,4309 2,1612 2,20961 
Reams Se 201390 ~ 2,0030. | 2.0136 LA 2,2334  2,0257 29,1296 


On constate que la prise en considération de ces énergies permet de prévoir 
que la nitration devrait se produire dans les deux composés sur le carbone 7. 

Dans l’ensemble, selon Boekelheide et Vick, (11) montre une plus grande 
stabilité et un plus fort caractère aromatique que (I). En accord avec cet état 
de choses on constate que l'énergie de résonance par atome de carbone est 
égale à 0,390 6 dans (II), alors qu’elle n’est que de 0, 366 8 dans (1). 

2. PROPRIÉTÉS SPECTROSCOPIQUES. — En adoptant pour y, de la méthode des 
orbitales moléculaires la valeur de 3 eV on constate un excellent accord entre 
les valeurs calculées et observées des bandes d'absorption dans GE 


N > Via = 2,2 ey; N > Viobs= De, N > Vocate== at eV, Nass Wisi ge 510 eV. 


Pour obtenir le même accord dans (Il) il conviendrait de diminuer légère- 
ment la valeur de +... D'autre part, la direction de polarisation de la transi- 
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lion N > V,, déterminée expérimentalement par J. W. Sidman (°) et qui est 
a Le dans (1) mais dirigée le long de l’axe de symétrie dans (IL) 
s accorde avec la prévision théorique. Seule la comparaison des intensités 

de . . « , . . r e 
d’absorption laisse à désirer, comme c’est toujours le cas dans P approximation 
classique de la méthode des orbitales moléculaires. On a, par exemple, pour 
es ' aww ii AS ; 
la transition NV 0529 el fg oor dans (1) et f= 0,40 
ety 0,24dans (il). 


) Séance du 14 mai 1956. 
1) B. Puzzuan, A. Putian, G. BeRTHIER et J. Pontis, J. Chim. Phiys., 49, 19924.-p; 20. 
>) J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 653. 
*) Voir par exemple : a. R. D. Brown, Quarter. Rev., 6, 1952, p. 63; 5. B. Puzcuan et 
A. Puttman, Les Théories électroniques de la Chimie organique, Masson, Paris 1902; 
B. Purtman, Cahiers de Physique, 48, 1954, p. 42; A. Puriman et B. PuLLmax, Advances 
Cancer Research, Acad. Press., 3, 1955, pére 

(*) A. Puttman, B. Puttman, E. D. BERGMANN, G. Bertuier, E. Fischer, Y. HirsHBeRG et 
J. Portis, J. Chim. Phys., 48, 1951, p. 359 et réf. 3b. 

(5) G. W. Wuexann, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 900 et réf. 36. 

(5) J. Amer. Chem. Soc., T8, 1956, p. 1261. 
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CHIMIE THEORIQUE. — Sur la signification thermodynamique de la rela- 
tion de Hammett. Note (*) de M. Craune-RoGer GuÉriLLor, présentée 


par M. Paul Pascal. 


La relation de Hammett, formulée en 1937, a été vérifiée sur plus de 200 équi- 
libres ou réactions mettant en jeu les groupements fonctionnels juxtanucléaires des 
composés aromatiques. La signification thermodynamique de cette relation est mise 
en évidence, les constantes 9 et 5, recoivent une signification chimique. 


L'expression classique de la relation de L. P. Hammett (‘) s'écrit 


(1) Ln Ky — LnKg= 00%, 


ou K, est une constante d’équilibre (*) se rapportant à une molécule R—H. 
K, la même constante d’équilibre pour la molécule substituée R — X. 
° une fonction qui dépend de la température, du milieu, de l'équilibre envi- 


sagé et qui est indépendante du substituant. 
c, une fonction qui dépend de la nature du substituant, de sa position sur le 


radical organique conjugué R par rapport au groupement fonctionnel réagis- 
sant ainsi que de la nature de ce radical; elle est indépendante de la tempéra- 
ture, du milieu, ainsi que de l’équilibre envisagé. 

En remarquant que K est une constante d’équilibre nous écrirons, en appe- 
lant F Vénergie libre : 


©) Er (AFS — AFS) = po. 
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La constante d'équilibre K dépendra donc de quatre variables : tempéra- 
ture T, solvant S, substituant X, nature de l'équilibre E. Nous donnerons donc 
ao et à 6, les définitions différentielles suivantes : 


: Oo dome DD dp _, » 
Qi DT re Ce on? 
7 OC Oc Oc | Oo . 
(4) or — 0, re 0; SX 7 0, 5) eat we 


En admettant pour AF’, variation d’énergie libre d’activation, la forme 


(5) AF‘ AH*— DAS AES, 42) 


m 


en groupant sous le symbole Al*},, tous les termes d’origine électrostatique, 
l'influence du solvant, de la force ionique, etc., et, en tenant compte des groupes 
d’équations différentielles 3 et 4, nous avons pu démontrer le théoréme 


suivant : 
La condition nécessaire et suffisante pour qu'un équilibre chimique satis fasse à 


* 


la relation de Hammett est que, pour tout substituant X, la différence AS, ; — AS, n 
soit nulle. | 


Nous obtenons pour 5 et o les expressions suivantes : 
\ 


(6) ca k( AH x — AHR: x)s 


où k est une constante scalaire d’intégration égale à 5.10 °* si AH, est évalué 
en kilocalories par mole; et 


des 
(7) = va 
avec 
f= APE, x = AF ea, e of =: 
7 AHF x— AH n DCE 


54 aura alors les dimensions d’une énergie et ¢ celles de l'inverse d’une énergie. 

Ces résultats nous serviront à déterminer théoriquement les valeurs des 6, 
ainsi que les conditions d'application de la relation de Hammett. Un Mémoire 
détaillé sera publié ailleurs. 


(*) Séance du 14 mai 1956. 

(*) J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 96-103. 

(*) Dans le cas d’une réaction nous considérons l’équilibre entre les produits initiaux et 
le complexe de transition. 

Sh Poy , 

a he ee Lawier et Eyring, The theory of Rate Processes, Me Graw Hill, 
1941, p. 196. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage spectrographique du mercure coprécipité 
par le tellure ; influences diverses sur les conditions d’ excitation. Note (Vdc 
M. Henri Tricué et M'e Marcette Cros, présentée par M. Paul Pascal. 


Le mercure est coprécipité par le tellure avec formation de Telle ; on peut doser de 
900 à 5 ug dans 10 em?. Dans l’are en courant continu, si la puissance disponible par 
atome diminue, les raies d’arc d’un élément sont renforcées par rapport aux raies 
d’étincelle. La distillation fractionnée modifie non seulement la concentration des 


éléments dans l’arc mais aussi les conditions d’excitation par effet de masse. 


La coprécipitation du mercure par le tellure n’a pu étre retenue dans les 
conditions indiquées par S. Kuchnel-Hagen (‘) : réduction par l’anhydride 
sulfureux d’une solution chlorhydrique de nitrate mercureux en présence 
de tellurite; le contrôle spectrographique montre que lentraînement 
n’est pas total. L’examen aux rayons X du coprécipité met en évidence 
du tellure et un composé défini qui n’est pas du calomel, maïs qui n’a pas 
encore été identifié. La coprécipitation effectuée par l’anhydride sulfureux 
ou l’acide hypophosphoreux, mais sans acide chlorhydrique produit un 
entraînement total du mercure. Les rayons X décèlent la formation d’un 
composé défini TeHg ou calavérite. 

On peut effectuer l’analyse spectrographique quantitative du mercure 
si la coprécipitation est effectuée dans les conditions d’entraînement 
total de cet élément. Le tellure est introduit en quantité constante et 
suffisante pour un entraînement total. Pour faciliter la récupération du 
précipité et pour éviter la distillation fractionnée du tellure et du mercure, 
on introduit une quantité constante de poudre de graphite ou de noir 
d’acétylène. La source est un arc intermittent excité par une étincelle de 
Tesla, il éclate entre deux électrodes de graphite pur; on utilise les raies 
2536,5 Hg et 2530,7 Te; devant la fente on dispose un filtre à échelons pour 
affaiblir la raie du tellure. Temps de pose : 5 fois 4o s; il est nécessaire 
d'attendre le refroidissement des électrodes avant d’introduire la nouvelle 
charge en raison de la volatilité du mercure. On peut doser jusqu’à 5 pg de 
mercure dans 10cm’ ce qui correspond à une concentration limite de 
5.1077 g/em*; la précision est de 7 %. La dilution limite est reportée à 
107% g/em* par augmentation de la prise d’essai à bo em° sans nuire à la 
totalité de l’entraînement. 

Comme l'avait déjà constaté M. F. Hasler (*), on observe que la présence 
de carbone augmente la vitesse de volatilisation et réduit lerreur due à 
la distillation fractionnée; nous avons recherché si en même temps d’autres 
causes d’erreur ne sont pas supprimées. Pour suivre les variations d’exci- 
tation par comparaison des raies d’are et d’étincelle d’un même élément, 
nous avons abandonné le mercure ne présentant pas de raies d’étincelle 
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sensibles dans les conditions de nos expériences, en outre nous utilisons 
Pare en courant continu et le rayonnement global. En remplaçant le 
coprécipité par de l’oxyde de fer, nous retrouvons un autre résultat d’ Hasler : 
la présence de graphite renforce les raies d’arc. Ceci confirme la règle que 
nous avions établie pour l’étincelle de Tesla (*), (*) : « Dans une source 
déterminée, si la puissance disponible par atome diminue, les raies d’arc 
sont renforcées par rapport aux raies d’étincelle ». 

La règle dont nous venons d'étendre le champ d’application a Pare 
est encore confirmée par d’autres observations. Dans les expériences 
suivantes, on observe l’arc à travers un verre absorbant en même temps 
que l’on enregistre successivement divers spectres sans arrêter la décharge : 
1° Si l’on dispose dans le cratère positif d’un are en courant continu (in- 
tensité 10 A), un mélange de Fe,0, et Al,O;, on observe un renforcement 
des raies d’étincelle du fer avec le temps, la variation est brusque surtout 
au début. Au commencement de la décharge l’arc passe sur les bords du 
cratère, il se produit des projections de la poudre d’où une vaporisation 
intense dans l’arc, ensuite il y a fusion de la poudre et formation d’une 
boule au fond du cratère; l’apport de matière dans l’arc proprement dit 
est alors beaucoup moins rapide que dans le premier stade par projection 
mécanique. Le passage du premier stade au second correspond à une aug- 
mentation de la puissance par atome et à un renforcement des raies d’étin- 
celle. Enfin dans certaines expériences la boule est éjectée hors du cratère; 
à cet instant on observe un renforcement brusque et général du spectre, 
en particulier des raies de l’aluminium, en même temps les raies d’are du 
fer sont renforcées par rapport aux raies d’étincelle. Ceci correspond 
bien à une diminution de la puissance disponible par atome de fer intro- 
duit dans la décharge, puisqu’a ce moment l’introduction de la matière 
est plus importante dans la décharge. 

2° Dans une autre expérience faite sur un mélange de ZrO, et Fe.O,, 
la poudre reste au fond du cratére, la décharge passe sur les bords, on 
n’apergoit pas de projection; au début le spectre du fer est présent presque 
seul, ce qui correspond a une distillation fractionnée du fer; les raies du 
zirconium ne sortent qu’au bout d’un certain temps. On constate un renfor- 
cement des raies d’arc du fer par rapport aux raies d’étincelle lorsque les 
raies du zirconium apparaissent. À l’apparition des raies du zirconium 
correspond bien une diminution de la puissance disponible par atome de 
fer. La distillation fractionnée modifie donc à la fois la concentration des 
éléments dans l’arc et les conditions d’excitation. 

Nos résultats complètent ceux de Brucelle (*) sur Vinfluence de Pénergie 
mise en jeu dans la décharge d’un générateur et du caractère de cette 
décharge sur l’émission des raies spectrales, et de H. Kaiser (°) sur la déter- 
mination complète du caractère spectral d’une étincelle par deux para- 
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mètres : l’énergie dissipée par train d’oscillations et la durée de 
celui-ci. 

(*) Séance du 14 mai 1956. 

(*) Mikrochemie, 20, 1936, p. 182. 

(*) J. Opt. Soc. Amer., 31, 1941, p- 140-145. 

(*) H. Tricné et M™ Sarratit, Comptes rendus, 238, 1994, p. 1654. 

(*) H. Tricné et Mie Simox, Comptes rendus, 240, 1999, p. 2064. 

(5) 41° Congrès du G.A.M.S., 1949, p. 29-40. 

(°) Colloque international de Spectrographie de Strasbourg, 1990. 


CHIMIE MINÉRALE. — Les équilibres liquide-solide du système binaire eau-potasse. 
Note (*) de MM. Rocrr Conen-Apav et Maurice Micuaun, présentée par 
M. Louis Hackspill. 


Cette étude vient combler les lacunes du diagramme établi par Pickering. Une 
combinaison nouvelle : l’hydrate KOH, 5H,0, est mise en évidence. Dans les 
mélanges très riches en potasse une phase solide nouvelle apparaît aussi; elle n’a 
pas encore pu être identifiée. 


Le système eau-potasse n’a pas été l’objet de travaux nombreux. Les 
mesures déjà anciennes de Pickering (') dans les mélanges de composition 
pondérales inférieure à 65 % de KOH mettent en évidence trois hydrates de 
la potasse qui cristallisent avec quatre, deux et une molécule d’eau. 

Récemment Niznick et Lastochkina (*) ont étudié le domaine compris 
entre 60 et 97 %. Ils n’observent aucun hydrate autre que ceux signalés par 
Pickering. 

Les diagrammes établis par ces différents auteurs présentent de nombreuses 
lacunes dues essentiellement aux méthodes expérimentales utilisées. Pickering 
mesure la température de disparition des cristaux, pour des mélanges de 
composition fixée. Niznick et Lastochkina utilisent une méthode d’analyse 
thermique par courbes de refroidissement. 

Nous avons repris l’étude de ce système en nous adressant à deux méthodes 
expérimentales : 

— Analyse thermique par courbes d’échauflement apres traitement thermique 
destiné a conduire la cristallisation (*). On obtient ainsi de bons paliers 
d’invariance, et les fins de fusion permettent de tracer les branches de liquidus. 

— Mesures de solubilité, pour préciser certaines parties des branches de 
liquidus (branche KOH, 2H, O notamment). 

Les températures ont été mesurées au moyen d’un couple thermoélectrique 
constitué, suivant le cas, avec les alliages BTE-CTE ou cuivre-CTE. 

Les mélanges riches en potasse ont été préparés dans un tube d'argent, par 
chauffage dans un courant d’azote, entre 500 et 450°, d’un produit titrant 89 % 
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de potasse (‘). Pour atteindre la potasse anhydre la déshydratation à été 
poursuivie par chauffage sous pression réduite. 

Nous avons pu ainsi compléter les résultats de Pickering. La figure donne le 


diagramme d'équilibre obtenu. 


20 40 60 80 
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Voici les coordonnées des points d’eutexie : 

Glace — KOH, 4H, O (— 62°,8 et 30,9 % KOH en poids ); 

KOH, 4H,0 — KOH, 2H, O (— 34,°0 et 45,2 % ); | 

KOH, H,0 — KOH (— 99° et 87 % ). 

L’hydrate KOH, 4H,0 présente une fusion congruente à — 33°. 
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Le point de transition KOH, 2H,0 — KOH, H,0O se place à + 33° 
et 58,1 % de KOH. 


Pour les mélanges de composition inférieure à 44 % l’aspect des courbes 
d’échauffement dépend du traitement thermique appliqué. Un refroidissement 
dans l’air liquide, suivi d’un recuit prolongé dans la neige carbonique fait 
apparaître un palier nouveau à —65°,7. Ce palier précède celui d’eutexie 
de — 62°,8, et s’en distingue nettement. Il s’agit d’une espèce chimique 
nouvelle, formée par réaction en milieu solide. L’examen du graphique 
de Tammann (figure) conduit à attribuer à cette combinaison nouvelle la 


formule KOH, 5H, 0. 


Avec les mélanges de concentration supérieure à 76 % les courbes d’échauf- 
fement présentent deux paliers : 85 et 99°. Le palier 99° correspond à l’eutexie 
et l’étude du Tammann permet de fixer la composition eutectique : 87 % 


de KOH. 


Le palier 85° traduit l’existence d’une phase solide nouvelle dont la nature 
n’a pu être précisée par le graphique de Tammann (figure); la longueur du 
palier augmente avec la concentration en potasse jusqu’aux environs de la 
composition 97 % ; au-dela elle décroit rapidement. 

S’agit-il d’un hydrate fractionnaire ou bien d’une transformation de la 

fo} J 
potasse anhydre, l'équilibre étant dans ce cas favorisé par la présence d’un peu 
d’eau ? C’est ce que nous nous efforcerons d’établir prochainement. 


La potasse anhydre (1,5 % de carbonate) fond à 4o1 +1°C. 


Les températures indiquées généralement sont plus faibles : 360°,4 (Von 
Hevesy) (°), 380° (Scarpa) (°). Dioguenov (7) a donné récemment 403°. Ce 
dernier auteur a indiqué en outre une transformation a 375°. Nous n'avons 
pas réussi à l’observer (*). Par contre la transformation signalée par Von 
Hevesy (248°) donne tant à l’échauffement qu'au refroidissement de beaux 
paliers voisins de 242°. 


Séance du 14 mai 1956. 
J. Chem. Soc., 63, 1893, p. 890. | 
Ukrain. Khim. Zhur., 18, 1952, p. 397- 
no 6 9 1 < 

3) Rotter, Comptes rendus, 200, 1935, p- 1763; 202, 1936, p. 1863 et 240, 1955, 
pl2ary- | | 

(*) La potasse utilisée contenait 1,5 % de carbonate. Nous avons vérifié par adjonction 
progressive de ce dernier corps qu'aucun des paliers de température signalés dans ce travail 
n'appartient au ternaire. 

(5) Z. Physik. Chem., 73, 1910, p. 667. 

(*) Atti. Acad. Lincei, 24, 1915, p. 999. 

(7) Dokl. Akad. Nauk. S. S.S. R., 78, 1951, p- 697- . LA 0RI | 

(‘) Nous avons noté, en ajoutant du carbonate de potassium, l'apparition a 360° d’un 


palier d’invariance appartenant au ternaire. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'hydrolyse du diphénylméthylènecy anacétaie d'éthyle 
et du 3.3-diphényl «-cyanopropionate d'éthyle. Note (”) de MM. Henri Le Moar 
et Roserr Carrie, présentée par M. Marcel Delépine. 


Dans le cadre d’une éiude générale des esters-nitriles de formules 


(R)(B')C=C(CN)CO.C,H; et  (R)(R’)C(CN)—CH(CN) CO,C,H;, 


l’un de nous, soit seul (*), soit avec A. Foucaud (*), a déjà étudié Phydrolyse et 
la décarboxylation de composés de ce type, avec R=R’=C,H,—CH,, ou 
R=C,H, et R=C,H,—CH,. La présente Note concerne les deux esters-nitriles : 
(Ch) GECCEN CD, CHE CH Gr CN) CHIGNICUCIHR 
(1) (IT) 
Faites par étapes, l’hydrolyse et la décarboxylation de (I) et (II) ont permis de 
préciser certains mécanismes de réaction et de préparer de nouveaux dérivés 
azotés. 
A. Ester-nitrile (1). — Ce composé a été préparé pour la première fois par 
Cope (*). 
a. Chauffé à l’ébullition (3/4 h), avec une solution N de CO,Na,, hydro- 
alcoolique (50 % ), l’ester-nitrile (1) donne l’acide-nitrile : 
(IIT) 
Rdt 85%, F 212°, et non 178°, comme indiqué dans la littérature. A côté de 
cet acide, il se forme environ 10 % de nitrile 3. 3-diphénylacrylique (IV ). 
b. Chauffé à Pébullition (3h), avec de la soude 2N, hydroalcoolique (50 % ), 
Pester-nitrile (1) donne le nitrile (IV) : Rdt 84% , et l’acide-amide 
(CH CÆ=UCICONASCOHE 
(AM) 
F216°, Rdt10%. 
B. Ester-dinurile (HW). — Ce composé a été préparé pour la première fois 
par Cragoe, Robb et Sprague (*). 
4. Chauffé a l’ébullition (6 h), avec une solution de CO,K,, 8 N, l’ester- 
nitrile (IL) conduit au dinitrile 
(C,H;)» C(CN)—CH,—CN, 
(VI) 
Rdt 535%, comme Pun de nous Pa deja indiqué (*). Mais le mécanisme proposé 
et fondé sur la formation intermédiaire exclusive de l'acide nitrile 


(CH) C(CN )—CH(CN)CO,H, 
(VII) 
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s est révélé incomplet et doit être remplacé par le schéma suivant, confirmé 
expérimentalement. 


(C.H.), C(CN)-CHCCN)CO. CH (ID 
ste MN 2200 
2 SE 24 
1° 
(D (CH), C = C CCNDCO,C,H, (CgH,),C(CN)-CH(CNICO,H (VID 
2 2 : 
6 
+ HCN | 
HD) (C,H,),C = C(CN)CO,H (CHE), CCCND-CHCN (VD) 


DR . 


(IV) (CH), C — CH-CN 


En effet les composés (1), (HE) et (VI) ont été isolés en cours de réaction et 
les étapes, (1) et (1°) d’une part, (2), (3) et (6) d’autre part, réalisées sépa- 
rément. L'étude de leur cinétique montre que la transformation de (ID) en (VI) 
se fait principalement par la voie (1), (2), (3) et (6). Le départ de HCN, 
dans (IL), est plus rapide que l’hydrolyse de la fonction ester. Il ne se forme 
pratiquement pas de (IV), car grâce à la stabilité de (IIT), le système évolue 
vers la formation de (VI). Le passage de (IV) à (VI) ou Vinverse est, par 
ailleurs, impossible. 

b. Chauffé a Pébullition (6h), avec de la soude a 20 %, l’ester-nitrile (IL) 
donne (IV): Rdt 84 %, et des traces de (V). Cette fois, la décarboxylation 
suivant (4) est beaucoup plus rapide que Vaddition de HCN suivant (3) et le 
système évolue presque exclusivement vers (IV). La préparation de l’acide 
«.a-diphénylsuccinique, par saponification de (II), au moyen de la soude 
concentrée, s'avère donc impossible. 

c. Par action à froid de SO,H, à 93 % (3h), l’ester-dinitrile (II) donne 
l’ester-diamide (C,H; ), C(CO NH, )—CH(CONH,)CO, C,H; (VI): F 154°, 
avec un rendement quantitatif. Cette hydrolyse s’effectue donc sans départ 
de HCN. 

(VIIL), soluble dans la soude hydroalcoolique 5 N/4, reprécipite immédia- 
tement, sous forme de sel de sodium : 


(C, H; )»G(CONH.)—CH(CONH,)—CO,Na, 3H, 0, F 250°. 
(LC) 


Ce sel, acidifié par HCI au 1/3, conduit à l’acide correspondant : 


(C, H;),C (CONH, ) CH (CONH,)CO,H (X), 


EF 135-140°, avec décomposition. 

Ainsi (VIII) se différencie des esters-diamides : 4-phényl x-benzyl et 
ax-dibenzyl, qui, dans les mêmes conditions opératoires, donnent, par cych- 
sation, les imides-amides. 


107 


C. R., 1956, 1°" Semestre. (1. 242, N° 21.) 
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L'étude précédente met également en évidence les deux points suivants À 

1° D’après B (a), il est indiqué de préparer directement le dinitrile (VI), à 
partir de (1), par action conjuguée de CO,K, 8N et de KCN : rendement 
en (VI), 94 %- 

> L'étude B explique la méthode opératoire utilisée par E. J. Cragoe, 
C. M. Robb et J. M. Sprague (‘), pour préparer l'acide z4-diphénylsuccinique. 


(*) Séance du 7 mai 1996. 
(1) H. Le Moat, Thèse de Doctorat, Paris, 1952, Ann. de Chimie, 12, 1953, p. 8. 
(2) H. Le Moa et A. Foucaun, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1548. 
(3) A. C. Core et Hartman, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p- 3452. 
(*) J. Org. Chem., 15, 1950, p. 381. 
(5) H. Le Moat, Bull. Soc. Chim., 1954, p. 171. 
CHIMIE ORGANIQUE. — Une nouvelle vérification de la structure des dimères 


cycliques des composés carbonylés à .G-éthyléniques. Note (*) de MM. GérarD 
Dumas et Paut Rumer, présentée par M. Marcel Delépine. 


A partir des deux aldéhydes dihydropyranniques préparés par dimérisation de 
Vacroléine (synthèse diénique, ou hydratation et crotonisation), on a obtenu deux 
acides tétrahydropyranne-carboxyliques différents. Les valeurs trouvées pour les 
constantes d’ionisation de ces acides indiquent que les carboxyles (et par conséquent 
les fonctions aldéhyde des diméres) sont respectivement fixés sur les carbones « et 6. 


Au cours de nos recherches sur les condensations de divers diénes avec 
des composés carbonylés «.$-éthyléniques alcoylés sur le carbone 4, nous 
avons constaté la formation d’une quantité plus ou moins importante de 
produits résultant d’une dimérisation du philodiene. Ces diméres ont déja 
été obtenus par de nombreux auteurs dans des conditions analogues. Alder 
et ses collaborateurs (*) ont montré que ce sont des dérivés du dihydro-2.3 
y-pyranne et ils ont conclu de leurs recherches, que le groupement carbonylé 
était fixé sur le carbone « par rapport à l'oxygène du cycle. Ce résultat est 
en contradiction avec le mécanisme ionique proposé par Robinson (?) pour 
interpréter la synthèse diénique, mécanisme qui jusque-là avait parfai- 
tement rendu compte de nos résultats dans ce domaine et qui laissait prévoir 
ici la formation de dérivés du dihydro-2.3 y-pyranne, acylés en position 3 
et non 2. 

La détermination de structure effectuée par Alder repose essentiellement 
sur une dégradation par oxydation permanganique en milieu neutre. Bien 
que le processus de dégradation admis par cet auteur soit plus plausible 
que celui qui fournirait les mêmes produits à partir de lisomère substitué 
en B, il nous a semblé difficile d’exclure complètement cette dernière possi- 
bilité, en l’absence d’une contre-épreuve directe. Vu l'importance théorique 
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du probléme, nous avons entrepris de vérifier la position généralement 
admise. 

On connait, par ailleurs, un autre mode de dimérisation des composés 
carbonylés «.{-éthyléniques : par chauffage en présence d’acide chlorhy- 
drique dilué, ils donnent des dihydro-5.6 4-pyrannes acylés en position 3. 
Le dérivé de l’aldéhyde crotonique a fait l’objet d’une étude particu- 
hérement approfondie (*) et la position du groupement aldéhydique ne 
peut étre mise en doute. 

Dans ces conditions, en saturant le cycle et en oxydant la fonction 
aldéhyde des deux dérivés de l’acroléine, on devait obtenir des acides 
identiques d’après Robinson, différents selon Alder : 


CH» TS ETES ADR 

HC/ 7... i a7 if | 
| + H:C=CH—CHO — | —|—CHO -> ——CHO +> | ——CO2H 
HC ù > | 
No O (BE So 
(1) 
1 nee ER, OH Ne ll ei 

| | | Fa | 
Ds AO ae 


(11) 


La dimérisation de Vacroléine en milieu chlorhydrique nous a fourni 
le formyl-3 dihydro-5 .6 4-pyranne (E,, 81-82”) avec un rendement de 26 %, 
comme indiqué dans le brevet de B. P. Geyer et R. H. Mortimer (‘). Traité 
par Voxyde d’argent, cet aldéhyde a donné l’acide éthylénique corres- 
pondant (F 83-84°; Rdt 78 %) que nous avons saturé, par hydrogénation 
en présence de nickel Raney sous 120 atm a 100°. L’acide tétrahydro- 
pyranne-carboxylique-3 (II) bout a 136-137’ sous 12 mm. Son anilide fond 
a 118 (cay ap Oe calculé >! G703253 Ti 7331; N 6,835.0'15,69; trouvé. %, 
C.70,025 1h 47,399 N:G,91;-0.15,66:) 

Le dimère obtenu dans la synthèse diénique a été tout d’abord hydro- 
géné à froid, en présence de noir de platine, suivant la méthode décrite 
par Alder, pour éviter l’ouverture du cycle par hydratation lors de l’oxy- 
dation. Cette opération a donné un formyl-tétrahydropyranne qui, traité 
par l’oxyde d’argent en milieu aqueux, nous a fourni l’acide (I) que Norton (*) 
avait préparé par une autre voie. E,, 126-127°. Son anilide fond 01222129 
(CE ON, calculé %, C 70,25; H7,31; N 6,83; O 15,61; trouvé Je 
CroolHy,32:0N 6,98 105,73.) 

Les acides (I) et (II) sont donc nettement différents, ce qui prouve que le 
carbonyle du dimère obtenu dans les conditions de la synthèse diénique 


est effectivement fixé en «. | à 
Le titrage électrométrique de ces acides saturés, eflectué en mieu 
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aqueux à l’aide d’une électrode en verre, a fourni des valeurs des constantes 
de dissociation électrolytique, qui confirment cette conclusion. Le pK de 
acide tétrahydropyranne-carboxylique-2 est égal à 3,80 à 20°. Ce résultat 
est en parfait accord avec les constantes trouvées pour toute une série 
d’autres acides porteurs d’un atome d’oxygéne en position @ : par exemple, 
acide glycolique : pK 3,81; acide lactique : pK 3,86 à DONNE 

L’acide tétrahydropyranne-carboxylique-3 est moins fort, comme on 
pouvait s’y attendre : pK 4,25 à 18° [cf. 4,40 pour l’acide 5-hydroxybu- 
tyrique (’)]. | 

Cette vérification des conclusions d’Alder met en relief les difficultés 
d'interprétation du mécanisme de la synthèse diénique. Norton et ses 
collaborateurs (*) ont proposé un mécanisme radicalaire, mais ces auteurs 
eux-mêmes ne nient pas l'importance des effets de polarité. Il semble donc 
assez paradoxal que le facteur polaire ne paraisse avoir aucune influence 
sur l'orientation de la réaction dans un cas où l’on aurait pu penser qu’il 
serait prépondérant, le diène étant remplacé par un hétérodiène beaucoup 
plus dissymétrique. 


(*) Séance du 14 mai 1956. 

(1) Ber., Tk, 1941, p. 905-929. 

(2) Jo Chem. S0c:,.1941, p27 19: 

(°) M. Decérine, Ann. de Chimie, (12), 10, 1955, p. 5-34. 

(*) U.S. Patent, 2.514.156, 1950. 

(5) J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5281. 

(°) J. Borsexen et H. KaLsHove, Rec. Trav. Chim., Pays-Bas, 37, 1918, p. 130-143. 
(7) L. Micuaeuis et T. Garsenpia, Biochem. Z., 67, 1914, p. 193-197. 

(*) -J..Amer. Chem. Soc.,13, 1991,,p- 0270. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Bishydroperoxydes indénofluoréniques. 
Note (*) de M. Axoré Le Berre, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Le diphényl-11.12 dihydroperoxy-11.12 dihydro-11.12 indéno [2,1-a] fluorène, 
traité par le tétraacétate de plomb ou par les acides forts, conduit dans les deux cas 
au benzoyl-1 ortho-hydroxyphényl-2 phényl-9 hydroxy-9 fluorène, mais probablement 
par des mécanismes différents. Son benzologue : le diphényl-13.14 dihydro- 
Dot dihydro-13.14 benzo[c] indéno | 2,1-a] fluorène possède des propriétés 
similaires. 


Lors de travaux antérieurs relatifs à l’action de l’oxygène sur deux hydrocar- 
bures orthoquinoïdes : le diphényl-11.12 indéno [2, 1-a| fluorène, I, et son 
benzologue, VII, la formation de peroxydes d’autoxydation a structure cyclique, 
HII et VII, avait été envisagée (*), bien que ceux-ci, probablement trop 
instables, n’aient pu étre isolés. Des composés pouvant étre considérés comme 
des produits de transformation de ces peroxydes avaient toutefois été obtenus, 
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tels que, par exemple, les hydroxy-cétones V et X, formées lors de l'autoxyda- 
tion en milieu acétique des hydrocarbures I et VII (CANS 

Une synthése purement chimique de ces peroxydes cycliques avait été envi- 
sagée par analogie avec les résultats des travaux de Criegee et de ses collabo- 
rateurs, suivant lesquels des peroxydes cycliques peuvent étre obtenus lorsque 
l’on traite certains bishydroperoxydes par le tétracétate de plomb (°*). 
L’application de cette réaction aux bishydroperoxydes II et IX, si elle ne 
pouvait permettre d’isoler les peroxydes cycliques III et VIII, supposés trés 
instables, laissait quelque espoir d’obtenir au moins leurs produits de transfor- 
mation en milieu acide, c’est-a-dire les hydroxy-cétones V et X, apportant du 
méme coup un argument supplémentaire en faveur de la formation intermé- 
diaire de ces peroxydes cycliques. C’est en vue de réaliser cette transformation 
que les travaux indiqués ci-dessous ont été entrepris. D’autre part, on a étudié 
encore l’action des acides forts et de la chaleur sur les bishydroperoxydes II 


et IX. 
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La préparation de ces bis-hydroperoxydes s’effectue facilement à partir du 
diphényl-11.12 dibromo-11.12 dihydro-11.12 indéno[2, 1-a | fluorène et de 
son benzologue, corps déjà décrits (*), par action du perhydrol à 80 % dans le 
dioxane et en présence de carbonate de sodium. On isole deux isomères relati- 
vement stables pour le diphényl-11.12 dihydroperoxy-11.12 dihydro-1 n°12 
indéno [2, 1-a] fluorène, II, C,,H,,0, : premier stéréoisomere (formé en 
majeure partie), batonnets prismatiques incolores (benzène) (+ 1/2 mole de 
benzène qui s’élimine a 80° sous vide), F,,, (désolvate ) 260-262"; deuxième 
stéréoisomère (isolé en très faible quantité par recristallisation fractionnée), 
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prismes incolores (benzène) (+ 2 moles de benzéne), F,,, (désolvaté) 234-236". 
Dans le second cas, on n’obtient qu’un seul isomere du diphényl-13.14 dihydro- 
peroxy-13.14 dihydro-13.14 benzo [c] indéno [2, 1-a| fluorène, IX GHOST 
bâtonnets prismatiques jaune très pâle (éther) F 180° (+ 1/2 mole d’éther), 
ou prismes (acétone) I 170° (+- 2 moles d’acétone); cet hydroperoxyde, très 
sensible à la chaleur, ne peut être désolvaté sans altération notable. 

L'action du tétracétate de plomb en solution acétique sur les bis-hydro- 
peroxydes, II et IX, donne en conformité avec les prévisions, le benzoyl-1 
ortho-hydroxyphényl-2 phényl-g hydroxy-9 fluorène, V, et son benzologue À 
(les rendements étant respectivement de 35 et 20 %). Il est donc vraisemblable 
que les peroxydes cycliques III et VIII se forment tout d’abord, puis s’hydro- 
lysent pour donner respectivement les monohydroperoxydes du type LV, 
comme on l’a précédemment admis (*), lesquels subissent alors la scission 
acide en les hydroxy-cétones V et X. 

L’action des acides forts sur les bishydroperoxydes IT et IX aurait dû conduire 
à des composés dicétoniques du type VI, provenant d’une double scission. Or, le 
bishydroperoxyde JI, stable en milieu acétique seul, se transforme, quandilya 
seulement une faible teneur en acide sulfurique ou chlorhydrique, en ’hydroxy- 
cétone V, comme avec le tétracétate de plomb, alors que son benzologue, IX, 
se résinifie complètement dans des conditions similaires. Cependant, bien que 
le bishydroperoxyde IT donne le même produit avec les deux réactifs, il est 
possible d'envisager, dans le cas des acides forts, une réaction d’un type différent 
de celui indiqué plus haut dans le cas du tétracétate de plomb, en remarquant 
alors que l’argument que fournissait les résultats de cette dernière réaction en 
faveur de la formation intermédiaire du peroxyde cyclique III s’en trouve 
affaibli. On peut ainsi supposer que l’acide fort provoque tout d’abord une 
coupure hydrolytique de l’une des fonctions hydroperoxydes, pour la trans- 
former en une fonction alcool, et qu'il se forme le monohydroperoxyde IV, 
déjà envisagé, la scission acide de cet hydroperoxyde IV se produisant ensuite 
comme indiqué précédemment. Il faut toutefois remarquer que, outre la réac- 
tion dissymétrique des deux groupements hydroperoxydes, une telle trans- 
formation d’une fonction hydroperoxyde en fonction alcool, par l’action d’un 
acide fort tel que l’acide sulfurique, serait alors une propriété particulière du 
bishydroperoxyde I. 

On retrouve cependant chez les bishydroperoxydes II et IX une propriété 
de certains hydroperoxydes : celle de libérer une partie de leur oxygène 
peroxydique par pyrolyse. La décomposition se produit cette fois de manière 
symétrique et l’on aboutit aux diols correspondants. Ainsi par chauffage 
sous bon vide des composés II et IX on peut recueillir environ 1/3 de 
molécule d'oxygène, et 35 % environ des diols, c’est-à-dire du diphényl-11.12 
dihydroxy-11.12 dihydro-11.12 indéno [2,1-a] fluorène, F,,,276°, et de son 
benzologue, F,, 348, déjà décrits (*). Un autre mode de décomposition 
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possible de ces bishydroperoxydes, celui qui conduirait a la formation de 
phénol et d’indéno [2,1- a] fluorénedione-11.12 ou de son benzologue, ne se 


produit pas, la EEE de ces composés facilement identifiables n "ayant pas 
été constatée. 


(*) Séance du 14 mai 1956. 

(1) A. ÉTIENNE et A. Le Berne, Comptes rendus, 22, 1956, p. 1899. 

(*) A. Le Berre, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2365. 

(*) R. Criecee, Hovusen-Wevi, Methoden der et Chemie, 8 (Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart 1952), p. 61; R. Crieces et G. Pauue, Ber., 88, 1955, Pp: 712. 

(*) A. Errexne et A. Le Berre, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1493. 


CRISTALLOGRAPHIE. — Déformations permanentes de solides après action d’une 
pression hydrostatique élevée. Note (*) de MM. Prerre Jonannin et Hai Vu, 
présentée par M. Gustave Ribaud. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons résumé les observations faites 
sur les déformations permanentes de solides polycristallins sous l'effet 
d’une pression hydrostatique. Ces observations avaient porté sur le zinc 
et le cadmium, cristallisant dans le système hexagonal, fortement aniso- 
tropes, et sur l’aluminium, de système cubique. Les deux premiers montrent 
des déformations (bandes de glissement, etc.), le dernier n’en montre 
pas trace. Nous avions attribué ces effets au fait que, si les grains orientés 
au hasard présentent une anisotropie de compressibilité, une pression 
purement hydrostatique amènera des contraintes entre les grains et, 
pour une valeur dépendant de l’anisotropie et de la limite élastique, on 
pourra observer des déformations permanentes. 

Nous sommes depuis lors passés à l’étude du cas plus complexe de 
alliage et avons choisi le laiton pour plusieurs raisons : 

— parce que, cristallisant dans le système cubique, il ne présente pas 
d’anisotropie de compressibilité « fondamentale »; 

— parce qu’on peut le préparer aisément à toutes concentrations 
entre o et 39 % de zinc; 

— parce que, étant donnée la pression maximum que nous utilisons, 
10 000 atm, sa limite élastique paraissait convenable. 

Nous avons donc préparé plusieurs échantillons polycristallins, de 
mêmes dimensions que précédemment, de laiton « à 5, 24 et 35 % Zn. 

Nous les avons, par le processus déjà décrit précédemment, portés 

à 3 000 atm, décomprimés et observés; nous avons également étudié un 
He de cuivre pur. 

En conformité avec nos observations antérieures sur l’aluminium, le 
cuivre, en dépit de sa très basse limite élastique, ne montre aucune trace 
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: s échantillons des 
de déformation. Au contraire, on observe sur les autres 6 | L 
déformations très faibles pour les laitons de concentration en pas voisine 
des extrêmes : 5 et 35 % et notables pour les laïtons 19 et pees. 


Fig. 4. Fig. 5. 


On peut imaginer que ce phénomène serait dû à une variation de compo- 
sition soit d’un cristal à l’autre, soit, à l’intérieur de chaque cristal, entre 
différents domaines, les deux phénomènes pouvant coexister. Nous avons 
donc, pour simplifier le problème, fait un monocristal de laiton 24 % de 
volume 2 cm’ environ, et, après nous être assurés, par une série de diffrac- 
tions de rayons X, de sa suflisante perfection géométrique (distorsion nette- 
ment inférieure à 1°), avons soumis à une compression à 9 000 atm. 

Il apparaît évident qu’un corps pur parfaitement monocristallin de 
n'importe quel système ne peut subir de déformation permanente par 
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l’action d’une pression hydrostatique (pourvu qu’on ne traverse pas un 
point de transformation). Nous avons vérifié, dans le cas du zinc, qui 
présente de fortes déformations à l’état polycristallin, en raison de sa 
grande anisotropie, qu'aucune déformation n’était décelable sur un gros 
monocristal. 

Or, sur le monocristal de laiton, bien qu'il soit de système cubique, 
nous avons encore observé des déformations extrêmement nettes (fig.). 

Nous observons sur toute la face polie de l’échantillon des bandes de 
glissement, réparties de façon irrégulière. On n’observe pas de bandes 
de déformation mais des glissements croisés sont bien apparents, mettant 
en évidence trois systèmes de glissement. Nous observons en outre des 
bandes de glissement légèrement tordues. 

Ces déformations ne peuvent être attribuées à l’anisotropie de compres- 
sibilité propre aux systèmes non cubiques. Nous pensons qu’il s’agit d’une 
irrégularité de distribution du Zn dans le réseau, irrégularité due à la 
différence de concentration entre liquide et solide au cours de la cristal- 
lisation. Ceci expliquerait la différence de comportement des différents 
laitons : aux deux extrémités o et 35 % des teneurs en zinc, le réseau est 
régulier et la concentration en zinc est uniforme. Pour des valeurs inter- 
médiaires, l’irrégularité possible est maximum. 

Il nous paraît prématuré d’essayer de fournir une analyse détaillée du 
phénomène observé dans le cas du monocristal, apparemment le plus 
intéressant. Ceci d’autant plus que si nous pensons que la méthode d’étude 
de compression hydrostatique, parmi les méthodes mécaniques est par- 
ticulièrement intéressante parce que réalisant le type de contrainte le 
plus simple, ne produisant de déformations permanentes que si les pro- 
priétés mécaniques le long d’un axe varient, nous pensons aussi que notre 
méthode actuelle d’étude des déformations, qui ne permet de juger que 


LA 


par l’état de la surface, est insuffisante. 


(*) Séance du 14 mai 1956. 


GÉOGRAPHIE PHYSIQUE. — La plaine de Evrese (Turquie). Note de 
Mr Germaine Cnapur et M. Aumer ARDEL, présentée par 


M. Pierre Pruvost. 


La plaine de Evrese, limitée au Nord et au Nord-Ouest par le massif 
nummulitique du Kurudag, au Sud et au Sud-Est par le massif paléozoique 
de Sivritepe, est le prolongement vers l'Est du golfe de Saros partiel- 
lement remblayé par les apports alluvionnaires des cours d’eau descendant 


du cadre mentionné. 
On peut distinguer deux parties dans cette dépression. La plus basse 
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est une plaine de niveau de base développée surtout aux environs du 
cours du Kavaksuyu, riviére coulant dans la partie méridionale et arrivant 
au golfe de Saros. Elle se soude, vers le bord septentrional, a une plaine 
de piedmont, bien développée dans la région du Kurudag. Cette plaine 
s'élève à une altitude de près de 80m, là où elle touche à la montagne, 
et diminue de hauteur en direction du Sud. Constituée par des alluvions 
anciennes, cette partie de la dépression de Evrese est consacrée a la culture 
du froment et du tournesol. Des arbres épars à la surface témoignent encore 
de l’ancienne extension d’une forêt. Sa pente générale est de 5 à 6°/oo. 
Elle présente des surfaces inclinées légèrement vers le Sud-Sud-Est, sépa- 
rées par des ruptures de pente et s’allongeant vers la plaine de niveau de 
base, dans la direction du golfe de Saros, en perdant graduellement de 
leur altitude. 

La plaine de niveau de base, presque plate, est en partie cultivée, sauf 
près de la côte où se trouve une zone de champs salés. Le littoral est géné- 
ralement régularisé et présente des lagunes. Neuf collines isolées, de forme 
plus ou moins arrondie, mesurant de 5 à 22 m d’altitude, sont alignées 
dans cette plaine en direction Ouest-Sud-Ouest-Est-Nord-Est; elles sont 
constituées par des matériaux éruptifs et leur orientation correspond, 
à peu près, à la direction des îles de même origine peuplant l’actuel golfe 
de Saros. Les études géologiques faites dans la région montrent que cet 
ensemble est situé sur une ligne de fractures. Sur la route de Kesan à 
Gelibolu, l’une de ces collines, formée d’andésites, mesure près de 20 m 
de hauteur. La partie occidentale, regardant le golfe, présente un bord 
vertical semblable à une falaise, au pied de laquelle une plate-forme, 
légèrement inclinée vers le large, rappelle une ancienne plate-forme d’abra- 
sion marine. A l'Ouest de cette colline, à une distance de près de 100 m, 
se voient deux autres collines dont l’altitude est seulement de 4 à 5 m. 
Sur ces collines et à la surface des champs environnants, nous avons 
recueilli, dans un dépôt sableux à cailloux roulés, une faune riche en 
individus, mais pauvre en espèces, parmi lesquelles nous pouvons 
mentionner : Vulgocerithium vulgatum Bruguière, Cardium (Cerastoderma) 
edule Lin. var. Lamarcki Reeve, Spondylus gæderopus Lin., toutes espèces 
vivant encore actuellement en Méditerranée. 


PALÉONTOLOGIE. — Arnoldia antiqua, gen. nov., sp. nov., Foramini/fère 
probable du Précambrien de la Côte-d'Ivoire. Note (*) de M. Rayvmonn Hovassr, 
présentée par M. Jean Piveteau. 


M. Arnould, géologue du Service géologique de l’Afrique Occidentale 
française, m’a confié pour étude une lame mince d’une roche dont il a 
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établi lui-même l’origine et l’âge, et où il a reconnu la présence de restes 
d’Unicellulaires, les premiers rencontrés dans cette antique formation. 

Il s’agit de coques siliceuses nombreuses (fig. 1), et pour la plupart assez 
bien conservées malgré le métamorphisme de la roche qui les inclue. 

Elles offrent des sections circulaires ou ovoïdes, plus rarement lagéni- 
formes, et sans orifices facilement visibles. L’épaisseur de leur paroi oscille 
entre 12 et 204, variant peu en fonction de la taille du fossile. On y recon- 
naît une structure fort nette (fig. 2) : extérieurement, une couche régulière 
de grains incolores, d’un diamètre voisin du micron, avec aspect externe 


chagriné (fig. 2b). Le reste de la paroi est fait de granules moins régulié- 


Fig. 1. — Aspect général d’une zone riche en coques, x 150. 
Fig. 2. — Coupes de loges : a, proloculum, avec organite de fixation; b. proloculum, en vue externe. 
c et d, coupe oblique et diamétrale d’une paroi, x 1800. 
Fig. 3. — En haut à gauche, articulation d’un proloculum sur loge moyenne; 
en bas, paroi avec décollement interne, > 300, 
Fig. 4. — Articulation de deux loges moyennes, x 300. 
ae ; : RUE LATE hea “ie PavAs 
Fig. 5. — Quatre loges articulées, métamorphisme avancé : le fer est concentré sur la paroi décollé 


interne; la vraie paroi est externe et amincie, >< 300. 


rement groupés et calibrés, selon une, deux ou trois couches différemment 
colorées par l’oxyde de fer. La limite interne de cette paroi manque souvent 
de netteté. Certains exemplaires ont une seconde paroi interne, concen- 
trique à la première, mais qui n’en répète pas la structure, est plus chargée 


258/ ACADÉMIE DES SCIENCES. 


ty) 


en fer, et presque toujours garnie intérieurement de grands cristaux (fig. 5, 
4, 5). Ce n’est pas une seconde coque. Ce ne paraît pas être non plus une 
capsule centrale du type de celle des Radiolaires, mais plutôt le résultat 
d’un décollement de la couche interne de la paroi originelle, avec rétraction 
vers le centre : il y a parfois, en effet, une continuité, ou un pont de granules 
entre ces deux couches. 

Dans son ensemble la paroi est isotrope : elle renferme cependant incon- 
testablement des grains anisotropes de taille égale ou inférieure au micron, 
ce qui permet de l’interpréter comme un test arénacé à grains fins, avec 
ciment amorphe. 

La taille de ces coques, mesurée sur 250, choisies parmi les moins défor- 
mées, varie de 36 à 770 1. Toutefois, les plus grosses étant les plus altérées, 
le chiffre supérieur n’est certainement pas un maximum. La courbe de 
répartition construite avec les valeurs de ces tailles est en dents de scie 
avec des pics qui correspondent aux diamètres approximatifs de 120, 170, 
190, 225, 280, 330, 380 et 770 u.. Les petites tailles ont les valeurs les plus 
fortes, mais, a leur niveau, les oscillations de la courbe se confondent : il 
semble cependant en exister trois, qui correspondraient a 50, 80 et 100 y. 


I s’agit done d’organismes pluriloculaires, avec articulations, en série 
sensiblement axiale. En fait, quelques articulations ont été vues, soit 
comme deux sphères tangentes (fig. 3), dont la petite a toujours la taille 
minimum, et prend ainsi figure de proloculum, soit comme un col de bou- 
teille entrant dans une loge légérement plus grosse (fig. 4). Je n’ai vu 
qu’une seule série de quatre loges, d’ailleurs en mauvais état (fig. à). A 
noter que plusieurs prolocula possèdent une excroissance aplatie, ou en 
calotte sphérique, qui ne peut s’interpréter que comme un organite de 
fixation (fig. 2a). 

Il nous semble que l’existence de loges articulées en série, à parois 
épaisses hétérogènes, sans orifices importants ni formations radiales, écarte, 
malgré leur nature siliceuse, ces fossiles de la classe des Radiolaires, et les 
rapproche de l’ordre des Foraminifères, dont la présence au Précambrien 
mest pas régulièrement admise, malgré Cayeuxina precambrica (Cayeux) 
des phtanites de Lamballe. 


Je propose d’en faire un genre nouveau, dédié à Marcel Arnould, Arnoldia, 
avec les caractères : Test probablement fixé, constitué de plusieurs chambres 
en série linéaire. Paroi faite d’un matériel arénacé, siliceux, à ciment 
isotrope et également siliceux. Ouverture inconnue. Espèce type: A. antiqua 


sp. nov. avec les dimensions citées. Provenance : étage Birrimien, Haute- 
Comoé, Côte-d'Ivoire. 


(*) Séance du 7 mai 1956. 
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BOTANIQUE. — La plaque basale des Characées. 


Note de M. Louis GrauBasr, présentée par M. Roger Heim. 


La plaque basale est issue d’une calcification de la cellule-sœur de l’oosphère. Les 
différentes formes réalisées peuvent caractériser les genres. Une plaque basale déve- 
loppée et unique semble exister chez toutes les Charoidee vivantes et fossiles et chez 
celles-ci seulement. Dans le genre de Tolypella (Nitelloideæ) est mise en évidence 
une plaque composée de trois éléments correspondant aux cellules tournantes. 


Dans les fructifications de nombreuses Characées vivantes et fossiles, 
lorifice inférieur est fermé par une pièce calcaire que l’on peut appeler 
plaque basale. Cette plaque, qui jusqu'ici a très peu attiré l’attention des 
auteurs, mérite une étude précise car ses particularités semblent devoir 
fournir des indications très utiles pour la compréhension des affinités entre 
les espèces. Mise en évidence en 1947 par V. P. Maslov (*) sur des sections 
de Tectochara merianii (Heer) Gramb., la présence d’une plaque basale a 
ensuite été signalée chez quelques espèces par W. N. Croft (?) et K. Madler (*). 

La plaque prend naissance a la partie supérieure de la cage, élément 
dont il convient de préciser la signification. Chez Chara hispida L. où elle 
est particulièrement développée (fig. 1), la cage montre nettement trois 
parties représentant trois cellules superposées; la loge supérieure, la plus 
grande (fig. ta) correspond à la cellule-sceur de l’oosphère dans laquelle 
est produit le dépôt calcaire qui forme la plaque; en dessous, la cellule 
nodale (fig. 1b) ne se calcifie pas; enfin l’entonnoir basal (fig. 1c) que 
présente cette espéce, correspond a la partie supérieure de la cellule pied. 
Chez d’autres formes la mince cloison qui sépare la cellule nodale de la 
cellule pied disparait souvent. 

En vérité, la présence d’une plaque basale est beaucoup plus générale que 
ne le montrent les quelques mentions qui en ont été faites jusqu’ici. Nous 
Vavons observée chez tous les représentants des Charoideæ que nous 
avons pu étudier, ceci, non pas en effectuant des sections, mais en isolant 
la plaque elle-méme. Cette méthode offre le grand avantage de permettre 
de voir, non seulement la position, mais aussi la forme réelle de ces plaques. 
Celle-ci présente en effet des variations trés importantes suivant les groupes. 


Chez les Chara vivants et fossiles, la plaque a la forme d’un tronc de 
pyramide 4 base pentagonale (fig. 2). Cet élément, d’abord peu élevé, 
atteint au cours de son développement une épaisseur plus grande et peut 
venir occuper, comme chez C. escheri Al. Br. [(°), p. 217] et ‘er C: i 
pida L., toute la cavité correspondant à la cellule-sœur de l’oosphère. 
Sa face supérieure est très légèrement déprimée ou plane, sa partie infé- 
rieure qui se calcifie en dernier reste souvent concave. 
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Dans le genre Tectochara au contraire, la croissance en hauteur de la 
plaque est toujours trés limitée et cette piéce reste mince, beaucoup plus 
large que haute, méme dans les échantillons fortement calcifies (fig. 3); 
la face supérieure lisse est faiblement concave et la face inférieure 1rré- 


oulière, légèrement bombée. 


Fig. 1. — Chara hispida : o, paroi de Voospore; a, b, c, cage (voir texte), >< 100. 


Fig. 2 à 6. — Plaque basale, profil, x 190. — 2, C. hispida; 3, Tectochara meriantt; 
4, Brachychara medicaginula; 5, B. archiacit; 6, Sphærochara granulifera. 
Fig. 7. — S. granulifera, plaque vue par la face supérieure, % 190. 


Fig. 8. — Tolypella n. sp., cellules tournantes en place vues de l’intérieur de la gyrogonite, =< 280. 


Chez les Brachychara (fig. 4,5), la plaque basale, trés différente de celle 
des Tectochara, se rapproche bien davantage de celle des Chara. Cependant 
elle est en général plus haute par rapport a sa largeur que dans ce dernier 
genre et présente la forme d’une pyramide plus complète, moins fortement 
tronquée, la face inférieure dirigée vers la cellule nodale étant beaucoup 
plus petite que la face supérieure accolée à l’ceuf. De plus, les arêtes latérales 
de cette pyramide sont souvent saillantes, surtout vers la base, et légère- 
ment incurvées. Enfin, la plaque des Brachychara paraît très souvent 
composée de deux parties qui se détachent facilement l’une de l’autre. 
Il s’agit bien toutefois d'éléments formés dans une seule cellule et la dualité 
apparente est due à une différence dans la calcification, identique à celle 
que, dans ces formes, on observe dans les cellules spiralées où la partie 
interne est opaque et friable, alors que la partie externe constitue une 
masse translucide. 

Du genre Sphærochara, nous avons pu étudier S. granulifera (Heer) 
Mädler (fig. 6, 7), dans lequel la plaque basale est une colonne dont les 
faces latérales sont légèrement concaves; le disque supérieur lisse, plan 
ou concave, présente un contour pentagonal fortement arrondi; la base 
constitue une étoile pentagonale aux branches aiguës dont la largeur 
dépasse celle du disque supérieur. En place dans la gyrogonite, cette étoile 
est au niveau de la surface externe et ferme exactement le pore basal, 
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le disque supérieur est en continuité avec la surface interne de la fructi- 
fication. 

La plaque basale, qui semble morphologiquement assez constante à 
l'intérieur de chaque genre et présente le plus souvent de l’un à l’autre 
des différences sensibles, constitue un caractère générique important, très 
utile dans certains cas où par ailleurs des confusions sont possibles, comme 
entre Tectochara et Chara par exemple (°). 

Si ces variations morphologiques peuvent caractériser les genres, la 
présence même d’une plaque basale unique et fortement calcifiée semble 
bien avoir une valeur diagnostique au niveau de la sous-famille. Nous 
avons en effet rencontrée chez toutes les Characeæ Charoidex que nous 
avons pu étudier. Au contraire, chez les Aclistocharoidex sensu stricto (*), 
la plaque basale paraît ne pas exister, au moins, d’après nos observations, 
dans le genre Porochara. De méme chez Raskyella peckii Gramb., de la 
sous-famille des Raskyelloidex, il n’y a pas de plaque basale développée. 

Une disposition trés particuliére caractérise les représentants des Nitel- 
loideæ. Chez les Nitella vivants on connaît le mode de formation des trois 
cellules tournantes qui, isolées latéralement aux dépens de l’initiale de 
l’oosphère, occupent finalement une position basale par rapport à celle-ci. 
Si les fructifications des Nitella ne sont pas connues à l’état fossile, il nous 
a été possible d'observer des échantillons de Tolypella. Dans ces gyrogonites 
très petites nous avons pu constater la présence de cellules tournantes 
parfaitement calcifiées qui constituent une sorte de plaque basale, différant 
toutefois essentiellement par sa structure de la pièce unique des Charoideæ 
formée aux dépens de la cellule-sœur. En effet, étant composée de trois 
éléments bien individualisés (fig. 8), se détachant facilement les uns des 
autres et qui, dans la même espèce, sont accolés de façon très variable, 
cet ensemble ne montre ni l’unité, n1 la forme constante de la plaque des 
Charoideæ. On voit que la présence d’une plaque basale composée permet 
de reconnaître sûrement les représentants fossiles des Nitelloideæ. 

Dans une note récente (*) nous avons, d’après des caractères du sommet 
de la gyrogonite, indiqué que les grandes formes tertiaires des genres 
Brachychara et Tectochara ne pouvaient être considérées comme des 
Aclistocharoidee ainsi qu’on le faisait auparavant, mais devaient être 
rangées dans les Charoidex. La présence d’une plaque basale bien calcifiée 
et unique chez toutes ces Charoideæ et, semble-t-il, chez elles seulement, 
confirme cette interprétation de la façon la plus nette. 


) Bull. Soc. Nat. Moscou, 52 (Géol., 22), 1947. 
) W. N. Crorr, Bull. Brit. Mus. (Nat. Hist.), Géol., 1, n° 7, 1952. 
) Géol. Jb., 10, 1955. 
VAL 
) 


: Gramsast, Ree. Gén. Bol., 63, 1996. 
Ep 7 o © Eye 
5) L. Grampast, C. À. Somm. Soc. Géol. Fr., n° 8, 1990. 
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AGRONOMIE. — Au sujet des anomalies morphologiques et pigmentaires chez 
le Vitis vinifera L. Note de M. Prerre-Mancez Durquéry, présentée par 


M. René Souèges. 


La Note présente les courbes de distribution des pourcentages de mosaïque 
observés pour trois cépages différents, ainsi que certains résultats d irradiation de 
pépins aux rayons X. 


Dans la Note du 4 octobre 1954 (*), la distribution (A) des résultats élémen- 
taires observés est faite sans distinguer la part revenant a chaque cépage. Nous 
exposons ici, dans une première partie, les résultats observés indépendamment 
pour trois cépages : petit Manseng, Merlan rouge, Petit Verdau; dans une 
seconde partie, les résultats donnés par irradiation de pépins aux rayons X. 

Résultats par cépage. — Le nombre des autofécondations réalisées jusqu’en 
1954 est, en effet, suffisant pour permettre une étude des courbes de distri- 
bution des p observés (p étant le rapport du nombre des plantules à mosaique 
cotylédonaire au nombre des plantules obtenues). Ces résultats sont rassemblés 
dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Nombre de descendances. 
Points er — 
Classe de p. médians. (Xx): (Yas (Z). 
ae ee NOI Sots O a5 II 5 
(Ra Et SL. PE Din - 19 9 
DST Oats ene tt D 6 - 28 19 
LOSID Giver ete eee 1) a) - 19 26 
(9-20 “pao ete L759 - 11 27 
DOS Er BID - 8 23 
Pie OMe ee ee DAS) = 8 8 
SOL D nt ame ee O20) = 3 3 
SOSOu Cet ea ee 3730 - 2 = 


Nous obtenons les courbes correspondantes ( fig. 1) (X, petit Manseng; 
Y, Merlan rouge; Z, petit Verdau), X est une droite parallèle à axe des 
ordonnées : aucune plantule mosaiquée n’est apparue dans les descendances 
des plantes-méres de ce cépage; si (Z) est assimilable à la courbe normale de 
valeurs typiques M(Z) = 14,97, s(Z2)= 7,85, (Y), par contre, est une courbe 
dissymétrique. Les courbes (X), (Y) et (Z), dans l’ordre, sont décalées les 
unes par rapport aux autres vers les valeurs supérieures des pourcentages de 
mosaique. 

Irradiations aux rayons X. — L'existence de ce décalage des courbes natu- 
relles observées nous a incité à induire la mosaïque par irradiations de pépins. 


Cette possibilité nous a été offerte par MM. P. Lachapèle, R. Magimel 
et Paillé. 
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Les pépins stratifiés dans les conditions hivernales naturelles sont prélevés, 
lavés, et séjournent 48 h dans un exsiccateur contenant du chlorure de calcium. 
Ils sont irradiés immédiatement apres aux rayons X sous 200 kV et 9 mA, à feu 
nu, à la dose de 25 R/mn et durant 3 h 30 mn. 


requences 


20 iz. 


10 


° 40 20 30 pov rcentages 


Nous avons prélevé sur deux plantes-mères, étudiées auparavant du point de 
vue descendance et appartenant respectivement aux cépages petit Manseng et 
petit Verdau, des grappes autofécondées. Une partie des pépins provenant de 
ces grappes est semée sans traitement (a, b); l’autre partie est traitée suivant 
la technique ci-dessus (a, b’). Nous avons obtenu les résultats (tableau IT) : 


Tasieav II. 
Plantules 
Germination mosaiquées 
(% )- (% )- 
' (OL HO AS MERA EE Foie st I 
Petit Verdau + vu 97 
PP IE REIN SE 66,0 100 
: ae ened ots OL 5970 0 
PEULMARSeRE AD ER ere As te 38,0 100 


En conclusion, nous pouvons affirmer que, si, dans les conditions naturelles, 
les populations de plantes-mères appartenant à différents cépages, donnent 
naissance, par autofécondation, à des courbes différentes de distribution de p, 
par contre, dans des conditions identiques d'irradiation, elles donnent nais- 
sance à 100% de plantules à mosaïque cotylédonaire. 


(1) P. M. Durquéry, Comptes rendus, 239, 1954, p. 826. 
C. R., 1956, 1° Semestre. (T. 242, N° 21.) 
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EMBRYOLOGIE. — La blastocinèse de l'embryon de la Pieuvre (Octopus vulgaris Jaci! 
Note de M. Anocpne Porrmann et M'° Karnaria Wirz, présentée par 


M. Pierre-P. Grassé. 


Le double retournement du germe chez le Poulpe est connu 
depuis 1875 (‘), mais ce n’est qu’en 1933 que la généralité de ce fait a 
été constatée par Portmann (?), (*). Il a pu suivre de près, sur le vivant, 
le deuxiéme retournement de l’embryon dans une ponte de Pieuvre prove- 
nant de la région de Banyuls. C’est au Laboratoire Arago également que 
K. Wirz a eu la chance d’observer sur le vivant, en août 1955, la première 
blastocinèse. 

Le premier retournement seulement est une blastocinèse, intéressant le 
disque germinatif (et une grande masse vitelline ?). Le second mouvement 
est l’agissement complexe d’un embryon déjà tres développé; on est tenté 
de parler d’un « comportement ». 

La position initiale du germe de la Pieuvre est celle de tous les œufs 
de Céphalopodes : le disque embryonnaire est situé au pôle libre de l’enve- 
loppe. Cette position est conservée jusqu'au stade VIT (désignation des 
stades d’après Naef). On constate, en effet, avant que la fermeture du sac 
vitellin soit achevée, des contractions du vitellus au pôle végétatif. 
De nombreuses cellules libres (*) se réunissent au pôle animal. Le disque 
germinatif, qui laisse reconnaître les toutes premières ébauches du manteau, 
de la glande coquillière et des bras, se déplace tantôt d’un côté, tantôt 
de l’autre. Ensuite commence le changement de position. Le blastoderme 
émigre vers la tige en s’aplatissant, les ébauches gardant leurs positions 
relatives. Le mouvement engage le germe entier. Le bord d’envelop- 
pement qui constitue le sac vitellin effectue un mouvement inverse à celui 
de la partie embryonnaire du germe. Ainsi, à la hauteur du processus, 
la partie libre du vitellus se trouve dans la position qu’indique notre figure. 
Le processus dure 6 à 7h, à partir des premières contractions du vitellus 
jusqu'à l'installation du disque germinatif du côté opposé, c’est-à-dire 
vers la tige de l’enveloppe. L’enveloppe ne se déforme jamais pendant le 
mouvement du germe. Les œufs qui n’ont pas changé leur position au 
stade VIII meurent. 

Ce n’est qu'après la blastocinése que le sac vitellin est complété et que 
le stomodéum apparaît. Le mouvement a donc lieu très exactement entre 
les stades VII et VIII de Naef. 

Les disques germinatifs que nous avons examinés se déplacent tous 
le long de la face ventrale, face de la plaque entodermique. Nos obser- 
vations, cependant, ne sont pas encore assez nombreuses pour affirmer 
que la migration se fasse exclusivement dans ce sens. 
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EC Rae Aer 
S'agit-il d’un glissement du disque germinatif sur le vitellus ou d’une 
blastocinèse intéressant l’ensemble du disque et de la masse vitelline ? 


“eue (*), pour Tremoctopus violaceus, est favorable à cette dernière 
: aie : : ee | 
ypothése. En l’absence d’un examen expérimental, nous ignorons tota- 


OZZZZL LLL 
(ZZ aa 


727277277777 
IZLE. 


7 1 ent. 


En haut : Coupe sagittale d’un embryon d’Octopus pendant la blastocinèse. 
En bas : dessin schématique de l'embryon dans l'enveloppe; à gauche avant, à droite après la blastocinèse 
Les chiffres marquent le bord ventral (1) et dorsal (stomodéal) (2) de Vembryon. 
be, bord de lembryon; bsy, bord du sac vitellin; ent, ébauche de l’entoderme; fsv, fermeture du sac 
vitellin; ge, glande coquillière; s¢, stomodéum ou son ébauche. 


lement les causes de ce processus et sa signification éventuelle. Mais si 
la signification de la blastocinése précoce nous échappe, nous avons le 
droit d’interpréter le second retournement comme un mouvement restituant 
la position initiale du germe, la seule qui permette l’action efficace de la 
glande d’éclosion (organe de Hoyle) sur l’enveloppe. 

Étant donné les difficultés de l’élevage, l’étude du germe des Octopodes 
n’a pas été poussée aussi loin que celle du germe des Décapodes. Cest 
une raison de plus pour attirer l'attention des chercheurs sur cette blasto- 
cinèse, totalement absente chez les Décapodes et qui semble un trait général 
des Octopodes Incirrates (les seuls dont l’ontogenèse soit connue). L’énigme 

108. 
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de l’évolution de l’œuf des Céphalopodes, la position isolée de ce germe 
à segmentation partielle dans un ensemble du type spiralien — tout cela 
dirige notre attention vers les particularités encore inexpliquées de l’onto- 
genèse de ce groupe. La blastocinèse du germe des Octopodes en est une 


des plus remarquables. 


) E. R. Lancester, Quart. J. Micr. Sc. N. S., 15, 1875. 

2) A. PorTuanx, Arch. Zool. Exp. Gén. Notes et revue, 16, 1955, p. 1. 
) A. PorTuanx, Revue Suisse Zool., vv, 1937, p. 20. 

) G. Sacarrao, Arquivos Museo Bocage, 1950, p. 22. 


BIOLOGIE. — L'évolution de la ciliature buccale pendant l’autogamie et la 
conjugaison chez Paramecium aurelia. Note de M'"° Mapeceine Rogue, 
transmise par M. J. Tréfouél. 


Au cours de Vautogamie et de la conjugaison chez P. aurelia, les structures 
buccales sont résorbées. Une nouvelle bouche sera formée ; son infraciliature provient 
des cinétosomes de la cinétie endorale; les structures cytoplasmiques dérivent d’un 
bourgeon sans relation directe avec la cinéue endorale. 


R. Hertwig (') a observé au cours de la conjugaison de P. aurelia, la 
dégénérescence de la bouche et la néoformation d’une nouvelle bouche 
à partir de l’ancienne et W. E. Diller (*) a noté des déformations du cyto- 
stome au cours de l’autogamie. Nous avons étudié l’évolution de l’in- 
fraciliature chez P. aurelia, stock 51, variété 4, de T. M. Sonneborn. 
L’autogamie et la conjugaison ont été déclenchées expérimentalement 
suivant la technique de T. M. Sonneborn (*). C’est la seule méthode qui 
permette de sérier les stades et de se faire une idée exacte du déroulement 
du processus. 

La bouche s’ouvre sur l’avant, un peu au-dessous de l’équateur et à 
droite de la ligne antéropostérieure. Suivant une ligne sigmoïde, elle 
s’enfonce dans le cytoplasme, vers l’arrière, et aboutit dans une vacuole 
digestive. Pour désigner les différentes parties du cytostome, nous avons 
adopté la terminologie proposée par J. O. Corliss (*), d’aprés V. Gelei 
et utilisée par A. Yusa (*), pour l'étude des organelles buccales de Para- 
mecium. Le quadrulus se trouve contre la paroi dorsale, constitué de 
quatre cinéties cheminant le long du cytostome et aboutissant au-dessus 
de lentrée du cytopharynx (fig. 1). Sur le côté gauche, est le peniculus 
comprenant deux groupes de quatre cinéties formant le peniculus ventral 
et le peniculus dorsal. Enfin, sur le bord droit, abrupt, de la bouche est 
située une frange ciliaire, appelée membrane endorale, placée pres de la 
cinétie vestibulaire la plus profonde et parallèle à elle (fig. 2). 


>) 
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Dr. . . “7: 
L’étude concomittante de Vinfraciliature et de l'appareil nucléaire 
= 3 Z . = r . fé 
a ee de l’autogamie, montre que la néoformation de la ciliature 
uccale est très précoce. Les premiers signes isati 
rs signes de la r S 
Pp © eorganisation peuvent, 


P. aurelia, stock 51, var. 4. 
Cytostome : 1. Vue latérale gauche ; 2. Vue latérale droite ; 3, 4,5. Vues ventrales durant l’autogamie. 


b., bourgeon; ch., champ ciliaire; c.e., cinétie endorale; c.e.a., cinélie endorale allongée; c.v., cinéties 


vestibulaires; p.d., peniculus dorsal; p.v., peniculus ventral; q., quadrulus; q. d., quadrulus en dégéné- 


rescence. 


en effet, étre observés dés le début de la prophase de la première mitose 
hétérotypique. Les cinétosomes de la cinétie de la membrane endorale 
(cinétie endorale) se multiphent en restant alignés et en progressant vers 
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l'arrière, Il en résulte une élongation de cette cinétie endorale qui atteindra 
l'extrémité postérieure du vestibule. A ce moment, la première mitose 
réductionnelle est terminée, les individus possèdent quatre micronuclét. 
Ensuite, un champ ciliaire se forme par divisions successives des cinéto- 
somes de la cinétie endorale, tandis que le peniculus et le quadrulus restent 
inchangés (fig. 3 et 4). Quand la deuxiéme mitose prézygotique est conclue, 
les cinétosomes du champ ciliaire, jusque là disposés sans ordre, s’orientent 
suivant des lignes parallèles à la cinétie endorale (fig. 5). Le peniculus 
s'est ellacé, le quadrulus dégénère. Leur dégénérescence commence bien 
après la formation de lPébauche cinétosomienne; les deux processus se 
poursuivent ensuite simultanément. Nous n'avons vu aucune figure qui 
permettrait de supposer que les cinétosomes provenant du quadrulus 
et du peniculus anciens interviennent dans la formation de la bouche 
nouvelle. Ses structures ciliées sont organisées dans le champ stomato- 
gene, formé par la division des cinétosomes de la cinétie-endorale. Cette 
dernière est done une « cinétie stomatogène » ("). Cela ne veut pas dire, 
naturellement, qu’elle porte en elle seule la responsabilité de la formation 
de* la bouche, mais, simplement, qu’elle fournira les cinétosomes aux 
dépens desquels s'organisent les cinéties buccales. Conformément aux 
conceptions de A. Lwoff (*), c’est l’interréaction des cinétosomes et du 
cytoplasme sous-jacent qui, en définitive, gouverne la morphogénèse des 
organites ciliféres. 

Durant l’évolution de l’infracihiature, un bourgeon du cytostome se 
forme sous la cuticule à la partie postérieure droite de la cavité buccale 
(fig. 4). Il apparaît quand l’ébauche cinétosomienne est nettement cons- 
tituée, à un moment où le quadrulus et le peniculus sont intacts, c’est-a- 
dire, avant qu'une dégénérescence des structures cinétosomiennes de 
l’ancienne bouche soit perceptible. Le bourgeon buccal néoformé s’isole 
de l’ancienne bouche, mais les rapports des deux structures sont tels 
que la nouvelle bouche, qui se développe au lieu et place de l’ancienne, 
semble se former à ses dépens. A la formation du syncaryon, la bouche 
est entièrement reconstituée. 

Les modifications de la bouche qui se produisent au cours de la conju- 
gaison sont difficiles à analyser en raison de l’union des conjoints. Les 
quelques figures claires que nous avons pu voir nous permettent cepen- 
dant d'affirmer que, dans ses grandes lignes, la néoformation de la bouche 
au cours de la conjugaison est comparable à celle que nous avons observée 
au cours de l’autogamie. Dans l’un et l’autre cas, la morphogénèse buccale 
se déroule au cours des trois mitoses prézygotiques. 


(*) Abhandl. Bayer. Akad. Wiss, 17, 1889, p. 153-233. 
(*) J. Morph-, 59, 1936, p. 11-67. 
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©) J? Lap. Zool., 113, 1050, p- 87-143. 

(*) J. Protozool., 2, 1955 (suppl. ), pyro 

(°) J. Protozool., 2, 1955 (suppl.), p. 6. 

(°) E. Cnatron, A. et M. Lworr et J. L. Monon, C. R. Soc. Biol., 108, 1931, p. 540-544. 
(") Problems of Morphogenesis in Ciliates, Wiley, New-York, 1950. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Dosage de l’a-tocophérol du sang humain par 
chromatographie sur papier. Note de M" Lirraxe Decmas, présentée par 
M. Maurice Lemoigne. 


La méthode de dosage que nous proposons comprend : la saponification 
du sérum, la séparation des constituants de l’insaponifiable par chroma- 
tographie de partage sur papier en phases inversées, en une dimension, 
la révélation des chromatogrammes et l’évaluation des taches dues à 
l’a-tocophérol; celle-ci est effectuée par simple comparaison visuelle avec 
les taches données par des témoins déposés simultanément avec les extraits 
sur le même chromatogramme. 

La saponification est réalisée sur des prises d’essai pouvant varier 
de 0,5 à 0,1 ou 0,05 cm’ de sérum, en atmosphère d’azote et en présence 
de pyrogallol qui prévient toute oxydation (‘) lors de l’extraction de 
Vinsaponifiable. Le sérum est introduit dans 3 cm* d’une solution à 1,7 % 
de pyrogallol dans l’alcool éthylique à 95°, mesurés dans un ballon muni 
d’un réfrigérant à reflux et d’un dispositif pour barbotage d’azote. 
Le ballon, constamment agité, est chauffé progressivement pendant 2 mn; 
0,2 cem° d’une solution de potasse (4 g KOH + 2,7 cm’ H,0) sont alors 
ajoutés et la température du milieu est maintenue 4 mn à 76° + 1° C. 
Ces conditions assurent l’hydrolyse complète des lipides, nécessaire à la 
séparation ultérieure sur papier, sans altérer l’a-tocophérol : un chauffage 
prolongé s’avère inutile (tableau II). Elles conviennent aussi à la sapo- 
nification de sang total sur lequel nous avons éffectué quelques dosages. 
L’insaponifiable, extrait à l’éther de pétrole (4o-60"), est desséché en 
présence d’acétone, tout emploi de SO,Na, anhydre étant évité, puis 
dissous dans un volume connu d’éther de pétrole ou d’acétone et, sans 
purification ultérieure, étudié sur chromatogramme. 

Nous utilisons pour phase fixe du blanc de,baleine purifié auquel nous 
ajoutons, dans la proportion de 4 %, un sel ferrique de l’acide undécylique. 
Utilisé d’abord seul (*), ce sel s’est révélé inapte à la dissolution complète 
des extraits étudiés; ainsi dilué, il assure, lors de la révélation par le ferri- 
cyanure de potassium, les avantages publiés et confère à la méthode sa 


sensibilité. Les papiers Arches 302, de 8 à 12 em de large sur 9 em de haut, 


: : PRE ee 
sont imprégnés par immersion dans une solution dans léther de 


pétrole (60-65°) généralement à 2,6 % de ce mélange. Le parcours ascen- 
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dant de l’acétone aqueuse (25 % d’eau) utilisée pour phase mobile, fixé 
à 8 cm environ, demande 1h à 22°C. Des conditions opératoires rigou- 
reusement déterminées permettent d’obtenir les taches dues à l'a-toco- 
phérol nettement délimitées, bleu vif (bleu de Turnbull) sur us jaune 
très pâle et de faibles dimensions : 5 à 6 mm de diamètre. Les évaluations 
les plus précises sont obtenues pour 0,4 à 0,9 bg d’x-tocophérol, mais 0,05 p.g 
sont encore décelables. Aussi, selon les cas, les insaponifiables déposés 
correspondent à des quantités de sérum variant de 0,05 à 0,120 10m° 
les prises d’essai de 0,5 em’ permettent le plus souvent cinq détermi- 
nations sur chromatogramme. Les dépôts des extraits sont encadrés par 
des témoins d’s-tocophérol augmentant de 0,05 ou 0,1 Hg; extraits et 
témoins sont déposés dans l’acétone aqueuse (10 % d’eau). Une différence 
de 0,02 ».g entre deux taches est aisément appréciable quand celles-ci sont 
de forme et surface peu différentes. Les écart-types, donnés dans le tableau 
suivant, correspondent, pour chaque exemple, aux évaluations effectuées 
à partir des différents dépôts d’un seul insaponifiable. 


TABLEAU I. 
Sérum A (*). Sang total A (°). Sérum B. 
ON) “me; t 000'om* (4) (?)  mg/1 000 cm? (5) (7)  mg/rooocm? 
(Ono à Ce 0 0 0,6 1 ONO 2 = ONO 0,56 5 8,57 0,24 
One 5 070 = Oo 0,6 3 2,00 + 0,00 0,56 (*) 5 8,62 + 0,18 
(1) Prise d’essai en centimetre cube. (?) Nombre de dépôts sur papier. (*) Prélevés à la même heure 
sur la même personne. (#) Avec chromatographie dans Cs Hs sur floridine. 


La précision obtenue permet d'éviter l’élution des taches, utilisée en 
général dans les dosages des tocophérols (*) et de n’opérer que sur de 
faibles prises d’essai initiales. 

Nous avons mis en évidence l’eflicacité des séparations sur chroma- 
togramme malgré le faible développement adopté et la présence prépon- 
dérante de substances étrangères à l’a-tocophérol dans les insaponifiables 
sanguins. Nous avons effectué, en particulier, de nombreux dosages compa- 
ratifs avec addition de vitamine A et de B-carotène ou avec adsorption 
de ces corps réducteurs par chromatographie des insaponifiables en solution 
benzénique sur floridine (*) : les taux d’z-tocophérol trouvés sur un sérum 
soumis ou non à ces traitements se révèlent identiques. La vitamine A 
alcool (R; 1) et les caroténoïdes (trois taches distinctes : R, 0,1, 0,36 et 0,70 
pour un R; 0,45 de l’a-tocophérol et 0,50 du y-tocophérol) ne sont révélés 
que pour des sérums riches. Par ailleurs, par chromatographie sur flori- 
dine des insaponifiables dissous dans un mélange éther de pétrole- 
benzène (75 : 25), nous avons pu obtenir l’adsorption de la majeure partie 
de leur cholestérol : le Ry de l’«-tocophérol de ces extraits n’est pas modifié. 
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La forte proportion des substances stéroliques (large tache blanche non 
révélée de R; 0,25) ne joue donc aucun rôle solvant, sur lPa-tocophérol 
en particulier. Les constituants de l’insaponifiable exercent d’ailleurs une 
action protectrice sur la vitamine E, notamment lors des évaporations et 
des dépôts. Cet ensemble d'observations écarte done la nécessité des 
purifications des extraits utilisées généralement par les auteurs (°). Aussi 
la durée requise pour un dosage est-elle d’environ 2 h 30 mn. 

Une série de dosages sur le même sérum (taux : 9,70 mg/l) est présentée 
dans le tableau suivant : une seule prise d’essai a été saponifiée dans chaque 
cas avec ou sans quantité d’a-tocophérol (0,5 à 2 19) ajoutée en solution 
alcoolique au sérum avant saponification. 


TaBceau Il, 
Quantité 


dans la prise d'essai (vg) 


Prise d’essai -Pour 1 000 em: Prise d'essai ug ee +e Erreur 

(cm? ). (mg). (cm). ajoutés. calculée trouvée (OM 
CETTE EN 9,7 DD re 2 6,89 6,80 0 

CM 86e 9,7 DANCE: 2 6,85 6,82 —1,9 
DL 9.68 Dye) ace ae I OO Dae: = 
OTP ko yee. 9,73 OS Set eee I 2,94 256 —{ 
DIT ARE. 9,8) GITE: 0,9 244 2,46 +4 
GO Pad: Bites 9,5 OA etree I 1,97 1,90 — 1 
ROD Ree chee O59 On Teeside ia) 1,47 1,47 0 
OKO Wis ae Sea 0,9 0,99 0,98 —2 


(:) En présence de 2ug dacétate de vitamine A. (7) 6 mn, (*) 9 mn de chauffage après addition de la 


potasse. 


Dans le tableau III figurent les taux trouvés dans quelques sérums : 
ils reproduisent la moyenne de nombreuses répétitions sur des prises 
d’essai différentes. 


Tasieau III. 


Sérum. mg/l. Sérum, meg 
Femme enceinte au moment de 


Conservé 6 mois à — 20°C... Deo l'accouchement : début du 

yey) TA VAL etre ten ocean cee (Te) 
À me oh 6 

80) one Da DO HR TA, 
Homme sain, 20 ans (juin) Re eee oi s 
9,0 LOI En ET 11,4 

: : 
Femme enceinte (9° mois).... OS) Vevlendemanmn tinge aia eae 8,8 


Des sérums variés, plus ou moins riches en lipides, prélevés sur des sujets 
sains ou malades, à jeun ou non, ont été étudiés. L’absence d’altération 
de I’z-tocophérol des sérums conservés plusieurs semaines a — 20° C (°) 
a été confirmée. Les taux les plus fréquemment trouvés chez des sujets 
normaux sont de 8 à 10 mg pour 1000 cm” de sérum. 
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(*) J. Tosic et T. Moore, Biochem. J., 39, 1945, p- 498. i 

(2) J. Guerittor, A. GuéRiLLOT-VINET an DeLMASs, pes rendus, 235, 1952, p. 1299. 
(2) Voir bibliographie dans J. GREEN, S. Marcnkiewicz et P. R. Watt, J. Sc. Foot Agr., 

6, 1999 p-274: 

(*) A. Eumeris et C. Enger, Rec. Trav. Chim., 58, 1939, p. 283. 

(Fy BG OM elas dans R. eros a Z. Vitf., 2h, 1952, p. 393. 

(A 


g 4. Quatre, N. S. Scrimsnaw et O. Lowry, J. Biol. Chem., 180, 1949, p. 1229. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. Sur l'absorption de la vitamine B,, radtoactive par 
l'intestin isolé du Rat. Note de M" Jaxixe Weis, présentée par M. Léon 
Binet. 


L’absorption intestinale de la vitamine B,, exige la présence d’un « facteur 
intrinsèque » sécrété par la muqueuse gastrique (Castle). Dans l’anémie 
pernicieuse où cette sécrétion fait défaut, l’administration par voie orale de ce 
facteur supplée à la carence en facteur intrinsèque. 

Afin d’être renseigné sur le mode d’action du facteur intrinsèque, on à étudié, 
dans le présent travail, la fixation et la rétention de la vitamine B,, par des 
fragments d’intestin de Rat en survie, mis en contact avec un milieu de Krebs 
contenant de la vitamine B,, à cobalt radioactif (°°Co). 

Les comptages furent effectués au moyen d’un compteur sans fenêtre qui 
enregistre les désintégrations libérant des radiations. 

L'expérience a été effectuée sur des segments d’intestin depuis le jéjunum 
jusqu'à la fin de l’iléon. Ces segments furent découpés en deux rectangles de 
dimensions égales (*). La respiration de tels fragments, baignant dans le milieu 
de Krebs, reste constante pendant plus de 3 h; d’autre part, des lavages 
répétés dans un milieu de Krebs pendant une durée supérieure à 1 h dans 
l'appareil de Warburg ne modifient pas la respiration cellulaire. 

L'intensité de la respiration varie, suivant le segment, de 5,5 mm®* de O, 
à 14 mm* de O, par milligramme et par heure. On a, en conséquence, mesuré 
l’activité des fragments d’intestin par rapport à des témoins constitués par des 
fragments situés dans le même segment et soumis à des conditions définies. 

Dans une recherche sur des fragments d’intestin traités préalablement avec 
une solution de vitamine B,, à ‘Co et lavés ensuite à deux reprises pendant 
des temps variables, chaque fois avec 20 ml de milieu de Krebs dans l'appareil 
de Warburg, on a chiens les résultats du tableau I. 

L'examen du tableau montre que deux lavages, d’une durée inférieure 
à 30 mn, avec 20 ml de liquide de Krebs, ne suffisent pas pour éliminer la vita- 
mine B,, diffusible. En revanche, lorsque la durée de chacun des 
deux lavages atteint ou dépasse 30 mn, la proportion de vitamine B,, retenue 


par Lot reste constante, même si la durée de chacun des deux lavages 
dépasse=une heure. 
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TaBLEAU I. — Rétention de B, à “Co dans l'intestin du Rat 


après lavage avec le milieu de Krebs pendant un temps variable = (A). 


La rétention a été comparée à celle fournie par un fragment homologue d’intestin 
en contact pendant 2 fois 20 mn avec des solutions fraîches de liquide de Krebs — (B). 


Durée de chaque lavage (en mn). 


Nombre de coups ( Essai (A)......... 520 130 580 180 420 380 
par minute pour © Témoin (B)....... 365 450 470 610 520 500 
reo moa matssec. | BAM 39, S28" oS 0,68 1 0,8 107 IT 1,30 


Ces expériences apportent la preuve définitive que la vitamine B,,, une 
fois fixée par l'intestin, est retenue avec ténacité et quelle a perdu son pouvoir 
de diffusion. Parmi les facteurs susceptibles d’agir sur l'absorption intestinale 
de la vitamine B,,, nous avons étudié le rôle d’un extrait de muqueuse 
gastrique du Rat, et celui de la concentration en vitamine B,, du milieu. Les 
recherches avec l’extrait de muqueuse gastrique de rat ont donné des résultats 
inconstants. En faisant varier la concentration en vitamine B,, radioactive du 
milieu, de 0,32mug à 8,6 mug/ml de milieu, correspondant à une radio- 
activité de 320 à 8 600 coups par minute (c. p. m.) par millilitre de solution, 
on obtient les résultats suivants : 


TagLeau II. 


Influence de la concentration en vitamine B,, du milieu de Krebs sur la fixation de By» 
par des fragments d’'intestin lavés deux fois pendant 30mn avec 20 ml de solution 
de Krebs (app. de Warburg). 


Résultats indiqués en coups par minute et par millilitre de liquide ou gramme d’intesun 
frais = (A). Essai témoin effectué sur un morceau homologue d’intestin dans des condi- 
tions standard (milieu : 0,54 myg B,,/ml = 540 c.p.m./ml, mis en contact pendant 2h, 


puis deux lavages pendant 30 mn avec 20 ml de solution de Krebs) = (B). 


Essai Témoin 

(PAS), (iba) A-B. 
IP RBG. tee es 100 200 — 100 
ÉTOILE 1 100 430 670 
= 7 9 = 
EP OORN nts ra, |: 1 600 430 1170 

D, D, [4 14 
Bh CL) OD PEL ON PE MOT ON 1 000 290 [090 
AN a seed site aid 1500 480 1 020 

. ys n » LE 2, 
Teneur en B,, du milieu SOLE DIRE 1780 160 1 320 
~ 7) 207 
(en e. p. m./ml) OOS PARLE CHA 1200 180 1 320 
HOT EURE 2 000 205 1799 
5) FOO sea ow dye oy. he 2 300 285 2019 
4 LA 
US re iv oie) or 2400 220 2 174 
OOO een es 2 840 250 > 290 

2 2 f: Dy 29 

000 Me ee 3 600 230 3370 
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On constate que la vitamine R,, retenue par l'intestin apres élimination par 
lavage de la fraction diffusible varie dans l’ensemble avec la concentration en 
B,, du milieu. 

Ainsi, la concentration moléculaire de la vitamine B,, dans le milieu est un 
des facteurs principaux de la fixation et de la rétention de cette vitamine dans 
la muqueuse intestinale. Cette fixation constitue la première étape de l’absorp- 
tion intestinale de la vitamine B,.. 


= ae ont ae T Le 2 ite Le SUIURne 
(1) L. Raine et A. L. Latner, 3° Congrès intern. de Biochimie, Bruxelles, 1955, Résumé 


des Communications, p. 117. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la structure chimique des acides phleimycoliques 
dicarboayliques ('). Note de M'° Raymonpe Ciermoyreé et M. Enear Leperer, 
présentée par M. Jacques Duclaux. 


Nous avons isolé des cires d’une souche de Mycobacterium phlei un mélange de 
deux acides mycoliques dicarboxyliques et cétoniques Gog Hise O, = 3 CH, (IT) et (HIT). 


Peck et Anderson (*) ont isolé de Mycobacterium phlet un acide phleimyco- 
lique C,, H,;,O0,, F 56-59°, [x], +6, 1°, indice diode 16,6. Cet acide a deux 
carboxyles et un hydroxyle; la nature du sixième atome d’oxygène et de l’insa- 
turation n’a pas été éclaircie; la pyrolyse du diester méthylique a donné, avec 
un rendement de 75 % de la théorie, un ester tétracosanoique F 55-56° (F de 
Pacide 75-76°) qui semblait être ramilié. Les auteurs ont admis que leur acide 
phleimycolique était un mélange de deux ou plusieurs acides. 

Plus tard, Barbier et Lederer (*) ont décrit deux acides phleimycoliques 
monocarboxyliques, dihydroxylés, C,,H,,,O,-+ 5 CH,, isolés d’une autre 
souche de M. phlet; la pyrolyse de ces acides a donné l’acide tétracosanoique 
normal; la structure (1) a été proposée pour ces deux acides apparemment 
isomères. 

D’après des essais inédits de A. Ginsburg, de notre laboratoire, les lipides 
d’une souche de M. phleï, fournis par le Docteur A. Snow (Imperial Chemical 
Industries, Manchester), semblaient contenir un acide mycolique dicar- 
boxylique correspondant à celui décrit par Peck et Anderson (?). La pré- 
sente Note apporte quelques précisions sur cet acide. 

La saponification des cires C et D donne un mélange d’acides d’où 
nous avons isolé par chromatographie sur alumine, une fraction F 55°, 
[al + 6° + 0°,5(CHCI,), fortement retenue par l’adsorbant et éluée par de 
l’éther contenant 1 % d’acide acétique. 

Les résultats exposés ci-dessous montrent que cette fraction est un mélange 
de deux acides mycoliques (IL) et (IIL) qui ont un OH, un CO et deux car- 
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boxyles et qui different par la longueur d’une chaîne latérale en « de l’un des 
carboxyles. 

L'analyse fonctionnelle de ces acides ne semble pas génée par cette inhomo- 
généité et les résultats concordants des analyses élémentaires des dérivés 
décrits ci-dessous semblent indiquer qu’ils ont, à part la longueur de la chaîne 
latérale en « d’un des carboxyles, une structure très voisine, sinon identique. 
Pour simplifier l’exposé, nous continuerons à parler d’ «acide dicarboxylique », 
étant entendu qu’il s’agit toujours du mélange des deux acides (IT) et (III). 

Les analyses élémentaires des dérivés énumérés ci-dessous, qui tous ont été 
soigneusement purifiés par chromatographie, nous conduisent à envisager la 
formule C,,H,,, 0, + 3 CH, pour ces acides; cette formule n’est pas incompa- 
tible avec celle proposée par Peck et Anderson (*?). 

Le diester méthylique (IV) fond à 45-47 [C6 Hi: O4, calculé %, C 20,20: 
2-56 00) = CHE r,89 PM 1073; B;ltrouvé %5° C9; 893257, 80; 
H 12,80, 12,46; (O)—CH, 3, 15, 2,96; P. M. (Rast) gro]. 

Le diester (IV) est saturé (indice d’iode nul, pas d'absorption ultraviolette). 
La présence d’un seul hydroxyle est prouvée par l’obtention d’un monoacétate 
du diester méthylique (V) F 31° (C,.Hi3,0;, calculé %, C77,49; H 12,45; 
trouvé %, C55,92; H12,33) et d’un diester mono-anhydromycolique (V1), 
Piso-4o" PG, Hig, O; caleulé %3.G 79; 66;>H 12 .49;°(0:) — CH: Se 1542: 
trouvé %, C79,69; H12,57; (0)—CH, 2,95] obtenu par déshydratation 
de (IV). Les spectres infrarouges de ces deux substances (V) et (VI) ne 
présentent plus de bandes OH. 

La position de l’hydroxyle en % d’un des carboxyles est indiquée : 


1° par la forte absorption ultraviolette (A,,,,.220mpy., e—11200 dans 
l’hexane) du diester mono-anhydromycolique (VI); 

2° par l’oxydation chromique du diester (TV) qui conduit à un dicéto-diester 
méthylique (NII), F42-43° [C,.Hi;,0,, calculé %, € 98,44; H12,59; 
(O)—CH, 2 >< 1,39; trouvé % , C 78,45; H 12,54; (0)—CH, 2,74] présentant 
l'absorption caractéristique d’un B-cétoester (4, 260mu, €—800 dans 
Vhexane). 
| 3e par la saponification du dicéto-diester (VIT) qui donne un monoacide 
dicétonique (VII), ayant un équivalent de titration de 1000 [calculé 1015; 
trouvé pour le diacide initial (I + IL) : 500]. L’ester méthylique fond à 70-72” 
PH 0 alone CSo 61; 1313, (O)— CH; 1,48; trouvé %, 
bio -1110,00 (OCT 51,63 |. 

4° par la réaction de pyrolyse décrite plus loin. 

L'existence d’un groupement cétonique dans Vacide dicarboxylique (I a HIT) 
a été prouvée par la formation d’une oxime F 38-40° (IX) de Vanhydro-diacide 
(CysHi,,0;N, calculé %, N 1,34; trouve %, Nin et est en accord avec la 
présence d’une bande infrarouge à 1700-1710 cm7" qui se trouve dans les 
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ne . A oe es, ys w bs 
spectres des dérivés (1V ) a ( VIIT), à côté de la bande ester à 1730-1740 CM *. 
Ce groupement carbonyle n’est pas en $ d’un carboxyle. 


Des acides mycoliques cétoniques (acides mycoloniques) ont été trouvés 
précédemment dans la souche bovine Vallée, dans le BCG et dans la souche 
humaine R, (*). 

La réduction du diester méthylique (IV) par LiAIH, donne un tétrol 
EF 54%, (%,) (Cas His, O,, calcule 4, Creo, to: LH to,00 Arouveny ES 79,08 ; 
Her ort) 

Le dosage de (C)—CH, effectué sur l’acide phleimycolique dicarboxylique 
(IL IIT) indique la présence de deux ramifications seulement (calculé : 
2(C)—CH, 2,78 % ; trouvé : 2,54, 2,82 % ). Le radical R des formules (ID) à 
(X) contient donc une ramification. 

La pyrolyse à 250-300° du diester mycolique (IV ) donne un ester F 50-53°(°). 
Après saponification nous en avons obtenu une fraction acide K 73-76°. L’ana- 
lyse du spectre de diffraction des rayons X (effectuée par M"° S. Barbezat) 
a montré qu'il s’agissait d’un mélange de 60 % environ d’acide docosanoïque 
normal etde 40 % environ d’acide tétracosanoique normal. 


(1) RCH(OH)CH(C,,H,;)COOU een Ce Ur 
LALO) Rey Ne RER ee ey : ast 
oc | ROCH(ON)CH(CoH,)COOH ROM Hae: CH. 

HOOC— } i eee Bs Ae J 
(IIT) - ANR R—CH(OH)CH(C:H,;)CO OH, 
d O= Gee | 
LOQOUe R’= CH: pour l'aci 
av) | }_ CH(OH)CH(R)COOCH, (R C,, H,, pour Pacide (11) 
DOG) | — ao9 I, 5 » » (IIT), 
HiCO OC + 

(V) . Ne OA mL COXOKO KE) Me COLT IA KOXOKOK Gp ak 
OC | 

FRANCO OE | ay 

(VI) R—CH—C(R)CO O CH, 
O=G= | 
Vin Pee OC Re GER C0 
) i =COCH(R')COOCH, 
Sn One NEE GRANT 
HOOC— 
(VII Bo CRC CH Ee 
OA) x 
(IX) At | R-CH=CrR CC 
> (TORY NOOO. 
HON=C { CAN 
HOH, C0) 
(EXA) R—CH(OI)CH(R')CILOH. 


HOHC<: | 


L'inhomogénéité de Pacide de pyrolyse montre que l'acide phleimycolique 
étudié est un mélange de deux acides (IL) et (IID) qui différent essentiellement 


SÉANCE DU 23 MAI 1490. 2603 


par la longueur de la chaine latérale en « du carboxyle. Il n’est guère possible 
, . Ve. ~ . 
d’admettre que les deux acides normaux (Co et C,,) se soient formés au cours 
de la pyrolyse à partir de la même molécule, d’autant plus que le résidu de 
pyrolyse contient encore un méthoxyle, done un des groupes carboxyles de 


Vacide de départ. 


(1) 38° communication sur les constituants des Mycobactéries; 37° comm. : EK. Vinkas et 
FE. Lenerer, Bull. Soc. Chim. Biol., 38, 1956, Dia. 

(*) J. Biol. Chem., 140, 1941, p. So. 

(*) Biochim. Biophys. Acta, 9, 1952, p. 330; 14, 1954, De 240. 

(*) H. Demarreau et E. Leperer, Comptes rendus, 235, 1992, p. 265; A. GINSBURG et 
E. Leperer, Biochim. Biophys. Acta, 9, 1952, p- 328; J. ASSBLINEAU, Biochim. Biophys. 
Acta, 10, 1953, p. 453. 


(°) Le poids d’ester correspond à 90 % de la valeur théorique pour une molécule. 


MICROBIOLOGIE. — Apparition spontanée in vivo de formes L des bactéries. Leur 
importance possible en pathologie infectieuse. Note (*)de MM. Jorce Vicouroux 
et Craupe Hanxoux, présentée par M. René Dujarric de la Rivière. 


Des formes L de Streptocoque viridans S.B.E. ont été obtenues spontanément chez 
l’embryon de poulet avec les mêmes caractéristiques que celles décrites par les autres 
auteurs. Ces résultats suggèrent l'importance possible des formes L en Pathologie 
infectieuse. Nous proposons l’application de l’ovoculture en clinique, 


Nous avons réalisé une étude approfondie des formes L de Streptococcus 
viridans, var. 5. B. E. (sanguis) apparues spontanément in vivo en dehors 
de la présence d’antibiotiques. Nous décrivons spécialement leurs caracté- 
ristiques morphologiques, culturales et sérologiques, leur pouvoir patho- 
gène et leur sensibilité à la pénicilline. 

Dans une première phase de ce travail, nous avons vérifié que l'embryon 
de poulet est un excellent milieu pour le développement de bactéries de 
culture difficile (Streptococcus S. E. B., H. influenzæ, etc.). Puis nous avons 
comparé la valeur de l’hémoculture classique a celle de  « hémo-ovoculture » 
(œufs incubés 7 jours, voie vitelline) à partir de la septicémie artificiellement 
provoquée chez des lapins avec Streptococcus S. B. E. Nous avons constaté 
que lorsque les bactéries provenant du sang de ces lapins séjournent plus 
de trois jours dans le vitellus de l’embryon de poulet sans le tuer, il apparaît 
parfois des éléments de morphologie et de colorabilité atypiques. Nous 
n’avons pas pu déterminer avec certitude si la transformation a débuté 
chez le lapin ou chez l'embryon de poulet. En même temps, la capacité 
de culture in vitro de ces éléments est perdue et il est indispensable d’effec- 
tuer des repiquages d’œuf en œuf. On peut retrouver cette capacité après 
quelques passages bien que ces formes conservent les autres caractères 


2604 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


atypiques. Ces éléments ont constitué la base de nos expériences. On a 
distingué sur milieux solides ou liquides quatre variants morphologiques 
principaux : une forme de coques en amas serrés, avec quelques rares 
chainettes, une autre constituée d'éléments diphtéroïdes et un groupe 
d'éléments que nous appelons « tératologiques », tres polymorphes où 
dominent cependant des grandes formes arrondies (ou corps globuleux) 
et des formes naines ou granules (unités reproductives minima de Kliene- 
berger-Nobel). Les corps globuleux et les granules peuvent provenir de 
n'importe quel type des autres variants et sont, en général, toujours 
présents. Les premiers, parfois d’aspect vacuolaire, contiennent un ou 
plus souvent plusieurs granules (Gram positifs). Ils éclatent parfois en 
libérant ces granules; dans d’autres cas, ceux-ci grossissent et donnent 
naissance, au bout d’un certain temps, à des bactéries en amas ou en 
chaînettes qui apparaissent au sein du corps globuleux. Les variants 
peuvent en effet se transformer en streptocoques normaux au cours d’une 
« phase de retour ». En général, si on les laisse en milieu liquide à la tempé- 
rature du laboratoire, on voit réapparaitre la forme originale par simple 
évolution ou aprés repiquages. Les cultures sur milieu solide sont plus 
stables et conservent plus longtemps (jusqu’a trois mois) les caractéristiques 
de leur type morphologique. Il y a un cycle allant de la bactérie normale 
jusqu’aux différents stades de la phase L laquelle peut se stabiliser ou 
donner a nouveau la bactérie primitive. 


Les cultures des formes L agitées doucement avec des billes de verre 
pendant 20 mn et filtrées sur bougies L 3 permettent d’obtenir des suspen- 
sions pures de granules. Si l’on ensemence ces granules sur des milieux 
améliorés par des facteurs de croissance, ou sur cultures de tissus, on obtient 
dans une certaine proportion, la transformation en bactéries normales 
après une longue incubation de 7 à 14 jours à 37°. 

Les différents variants sont pathogènes pour l'embryon de poulet en 
donnant les mêmes lésions que la forme originale, en particulier des hémor- 
ragies et une atteinte endothéliale. Les granules reproduisent aussi ces 
lésions, on les retrouve dans le liquide vitellin et dans certaines cellules. 
Certains d’entre eux évoluent vers la forme normale après une série de 
stades caractéristiques. 


Les variants, inoculés au lapin par voie sous-cutanée ou intra-dermique, 
produisent comme les formes L de Minck et Fruhling une réaction 
nodulaire localisée contenant un pus analogue au caséum quant à son 
aspect macroscopique et sa structure microscopique. Par contre, le germe 
original, ne donne pas de réaction. La culture du caséum donne des germes, 
toujours en phase de retour. 


L’antisérum, préparé chez le lapin (technique de Lancefield, modifiée 
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par White) contre la souche normale, agglutine aussi les variants, mais 
a un taux inférieur. 

Ces formes L se sont montrées au moins dix fois plus résistantes a la 
penicilline que la souche originale, aussi bien in vitro qu’in vivo, par la 
méthode de la recherche de la dose minima protectrice sur embryon de 
poulet. 

L'intérêt et Pimportance que peuvent présenter les formes L en méde- 
cine sont envisagés à la lumière des points suivants. Dans quelques 
maladies nettement microbiennes et dans quelques processus suppuratifs 
(empyéme pleural, abcès du foie, uréthrites à inclusions, ete.) l’agent ne 
peut être mis en évidence, à certains stades ou durant toute l’évolution 
(endocardite lente amicrobienne). Par ailleurs, dans certaines hémo- 
cultures apparaissent des bactéries dont la morphologie est anormale et 
le repiquage quasi impossible (Legroux et Levaditi, Vigouroux, Enjalbert, 
Nativelle, etc.). Quelques-uns de ces éléments anormaux ressemblent très 
exactement a quelques stades des formes L. Ces faits suggérent que les 
bactéries responsables de certaines affections pourraient, sous l’influence 
de conditions défavorables, apparaître sous une forme différente de la 
forme normale. Les organismes L seraient lune de ces formes. On peut 
schématiquement, représenter dans un tableau leur apparition ou leur 
production à partir des bactéries normales 

1. In vitro : a. formes L spontanées; b. formes L expérimentales. 

2. In vivo : c. formes L spontanées; d. formes L expérimentales. 

L'observation des formes L spontanées tn vitro a été signalée par Kliene- 
berger-Nobel et d’autres auteurs (Bommer). On a décrit des procédés 
expérimentaux pour provoquer la transformation totale (changements de 
milieux de culture et addition de pénicilline). Enfin, plus récemment, 
on a provoqué l’apparition expérimentale de formes L chez le lapin ou la 
souris traités par la pénicilline (Silverstein, Minck, Carrere et Roux). 

L'apparition spontanée in vivo des formes L que nous venons de décrire 
suggère leur existence probable chez l'Homme et leur intervention possible 
dans la pathologie infectieuse. Leur présence dans certains cas d’affections 
telles que l’endocardite lente ou la brucellose chronique pourrait expliquer 
les échecs répétés des hémocultures et des traitements chez quelques 
malades. Bien entendu, l’influence des antibiotiques ne peut que favoriser 
la transformation. On peut faire la même interprétation à propos de 
processus chroniques purulents tels que l’empyème pleural, l’abcès asep- 
tique du foie ou les uréthrites à inclusions. Dans ce dernier cas, il y a 
déjà quelques preuves cliniques. Ainsi Pétiologie d'une série de processus 
dits « abactériens » pourrait trouver une explication. 

Sur le plan pratique, nos expériences ont ipontre que lovoculture et 
supérieure aux milieux classiques pour les bactéries de culture difficile 
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et que c’est un milieu électif pour le développement des formes L. Ces 
résultats expérimentaux nous permettent de proposer cette méthode en 
clinique spécialement pour l’endocardite lente (hémo-ovoculture) et pour 
tous les cas où l’on soupconne l’existence de formes L de bactéries. Au sujet 
de la parenté entre bactéries et virus, nous ne pouvons encore émettre 
d’opinion, mais dans un travail en cours, nous trouvons des analogies 


intéressantes. 


(*) Séance du 14 mai 1956. 


SEROLOGIE. — L’ « allotypie » de certains antigènes protéidiques du sérum (*). 


Note (*) de M. Jacques Ounix, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Il est possible d'obtenir chez un lapin des anticorps précipitants contre certaines 
protéines du sérum d’un autre lapin. Les réactions effectuées au moyen de ces anti- 
corps permettent de démontrer, pour certaines protéines, une grande variété de 
formes qui diffèrent par leur spécificité chez des individus différents d’une même 
espèce. On donne le nom d’allotypes à ces formes distinctes d’un même antigène. 


Il est généralement admis que l’on ne peut pas immuniser un animal 
contre une protéine du sérum d’un animal de la même espèce. Une telle 
immunisation est cependant possible. 

Nous avons injecté à des lapins pris au hasard et d'ascendance inconnue 
le précipité spécifique formé par la réaction d’un antigène quelconque 
avec l’immunsérum d’un autre lapin, précipité préalablement lavé et 
additionné d’adjuvants selon la technique décrite par J. Freund et ses 
collaborateurs (7). Dans la plupart des cas, nous avons vu apparaître, 
dans le sérum des animaux soumis à ce traitement, des anticorps préci- 
pitants à l’égard du sérum qui avait servi à préparer le précipité spéci- 
fique injecté : parmi 57 lapins, 50 ont donné une réponse nettement 
positive, 4 une réponse douteuse, et 3 une réponse franchement négative. 
Le sérum de chaque animal ainsi immunisé réagit aussi avec des sérums 
d’autres lapins que celui qui a servi à l’immunisation. La proportion des 
sérums de lapins non immunisés avec lesquels ces immunsérums réagissent 
est variable selon les immunsérums : parfois faible, elle s’est élevée dans 
un cas Jusqu'à 58 sur 6o. 

Les anticorps ainsi décelés, qui se sont formés chez des lapins contre 
du sérum d’autres lapins, sont donc doués d’une spécificité qui permet de 
distinguer des individus de la même espèce animale par la réaction particu- 
lière de certaines protéines de leur sérum. La variété de spécificité de 
certains antigènes du sérum, qu'impliquent ces observations, justifie le 
nom d’allotypie que nous proposons pour la désigner. 
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La réaction en milieu liquide d’un immunsérum de lapin avec un anti- 
gène contenu dans le sérum d’un autre lapin se manifeste par la formation 
d’un précipité dont la quantité est du même ordre de grandeur que dans 
les réactions antigène-anticorps de type habituel (jusqu’à 350 uo d'azote 
pour 1 cm” d’immunsérum). 

La réaction en milieu gélifié (*) montre que souvent un seul antigène, 
et rarement plus de deux antigènes y participent. 


Les réactions effectuées ont révélé une grande diversité de spécificités. 
Le tableau ci-dessous en donne une idée. Des différences de spécificité 
entre plusieurs sérums de lapins non immunisés y sont indiquées par le 
fait que l’un réagit et que l’autre ne réagit pas (à l'interface en milieu 
liquide) ou par des différences nettes dans l'intensité de leurs réactions 
avec un même immunsérum. Bien que 45 sérums de lapins non immunisés, 
pris au hasard, aient réagi avec 6 immunsérums seulement, ils se répar- 
tissent en neuf types distincts. On observerait sans doute un nombre plus 
grand encore de types différents si le nombre de sérums neufs et immuns 
mis en œuvre était plus élevé. Cette diversité est sans doute explicable, 
pour une part, par le fait que plusieurs antigènes peuvent se présenter 
chacun sous des formes allotypiques différentes chez des individus différents, 
ces variations de spécificité d’un individu à l’autre étant indépendantes 
pour les différents antigènes. Cependant, l’étendue de cette diversité 
suggère en outre, même si plus d’un antigène participe aux réactions 
observées, la possibilité, pour chacun, d’un nombre important d’allotypes. 


Immunsérums Types de réactions observés avec les sérums de 45 lapins non immunisés (*). 
(numéros ne =i 
des lapins ). 2 18 8 Ay 5 9 1. 2 1 
DIET ++ ©) + ++ 0 oy) + oO ++ 
OT — 0 + + == ++ 0 ++ 
A9 orcs. a) oO wo) Ee ae Do ste ir 4 da eo 
GAL 0 o oO E + F Bal EE 0 =a 
4 AS ere Ae () + + pee ae eal Re er aa On ey 
1964. () SS RER En HHh 0 + 


(*) On a indiqué en tête de chaque colonne le nombre des lapins non immunisés dont les sérums ont 
réagi suivant le type correspondant. 


L'analyse que l’on peut faire, d’une part de Vallotypie de certains 
antigènes du sérum, d’autre part des variations individuelles qui se mani- 
festent dans les groupes sanguins et de celles par lesquelles on cherche à 
expliquer l'échec des homogreffes, peut donner lieu à certains rappro- 
chements. Le premier de ces phénomènes se distingue cependant des deux 
autres : 1° par le fait qu’il s’agit, dans les présentes observations, non pas 
de constituants de parois cellulaires, mais d’antigènes solubles présents 
dans le sérum à une concentration appréciable; 2° par le fait que l’antigène, 
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dont nous avons pu vérifier dans certains cas qu’il était doué dela fonction 
anticorps, apparaît donc ici comme une protéine, alors que les antigènes 
(ou les hapténes) des groupes sanguins sont le plus souvent considérés 
comme étant de nature principalement glucidique ou lipidique; 3° par le 
fait que, si l’échec des homogreffes peut raisonnablement s’expliquer par 
des différences individuelles de spécificité donnant lieu à immunisation, 
la nature précise des antigénes et des anticorps que suppose cette expli- 
cation n’est pas connue, et la présence de ces derniers n’a pas encore été 
démontrée par des réactions in vitro. 

Il sera nécessaire d’effectuer l’analyse de l’allotypie des protéines du 
sérum en relation avec la constitution génétique du lapin, et de rechercher 
son existence chez d’autres espèces animales. Il est en effet raisonnable de 
supposer que l’allotypie n’est pas une propriété exceptionnelle, particulière 
à certaines protéines du sérum de lapin, mais qu’elle pourra être décelée 
chez d’autres espèces, et aussi chez d’autres protéines de localisation 
différente. 


(*) Séance du 14 mai 1956. 

(*) L'essentiel des observations rapportées dans cette Note et de leur interprétation a été 
consigné dans un pli cacheté ayant pour titre : Réaction de précipitation spécifique entre 
des sérums d'animaux de même espèce et déposé à l’Académie des Sciences le 21 décembre 
1953, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2480. 

(*) Voir Methods in Medical Research, 5, 1952, p. 275 (Year Book, publishers, 
Chicago). 

(*) J. Oupin, Comptes rendus, 222, 1946, p. 115; Methods in Medical Research, 5 
1992, p. 335-378; Ann. Inst. Pasteur, 89, 1955, p. 531-555. 


? 


A 15 h 40 m l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 15 h 45 m. 


RC 


